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VR E S U M O
A formação de micelas de cloreto de cetilpiridinio
(CPC1) em soluções aquosas de dimetilsulfõxido (DMSO), dimetil
f
formamida (DMF) e dimetilacetamida (DMA) foi estudada por meio 
de tensiometria superficial.
Foram realizadas determinações de concentração mice 
lar crítica (CMC) a 25° e 40°C e calcularam-se os parâmetros 
termodinâmicos e A S ° ^ c> As determinações foram
efetuadas com soluções do surfactante em ãgua pura e soluções 
aquosas dos cossolventes a vãrias frações molares (Xcoss) . Pa 
ra ãgua pura a CMC do CPC1 variou entre 9,00 x 10"^ M a ' 25°C 
e 9,80 x IO-4 M a 40°C. Para o sistema H20-CPC1-DMS0, a CMC 
variou desde 1,35 x 10 3 M (Xp^so = 0,0135) até 13,00 x 10-3M 
(XDmsO = 0,277) a 25°C e de 1,55 x 10~3 M até 16,5 x IO-3 M 
a 40°C. Para o sistema I^O-CPCl-DMF a CMC variou desde 1,75 x 
10~3 M (XDMF = 0,0130) até 10,50 x IO-3 M (XDMF = 0,135) a 25°C 
e de 2,00 x 10 3 M até 13,30 x 10 3 M a 40°C. Para o sistema 
H 2O-CPÇI-DMA, a variação de CMC foi desde 1,80 x 10 3 M (Xp^^ 
0,010) até 19,0 x IO-3 M (XDMA = 0,163) a 25°C e de l,90x 10~3 
M até 26,0 x IO-3 M a 40°C.
Os valores correspondentes de AG°. a 25°C foram de1 mic
-3,91 kcal/mol a -2,57 kcal/mol a 25°C e -3,86 kcal/mol „ a
-2,55 kcal/mol a 40°C para 0 sistema F^O-CPCl-DMSO. Para H 2O-
CPC1-DMF a AG°. variou de -3,75 kcal/mol a -2,70 kcal/mol a mic
25°C e -3,86 kcal/mol a -2,68 kcal/mol a 40°C. Ainda para
vi
H ?0-CPCl-Df1A, o AG°. variou de -3,74 kcal/moi a -2,35 kcal/
b  J11 _L C—.
mol a 25°C e -3,89 kcal/mol até -2,26 kcal/mol a 40°C.
A variação de foi de -1,32 kcal/mol a - 2,97
kcal/mol para I-^O-CPCl-DMSO, de -1,65 kcal/mol a -2,96 kcal/ 
mol para I-^O-CPCl-DMF e de -0,67 kcal/mol a -4,20 kcal/mol pa 
ra H 20-CPC1-DMA.
A entropia de micelização, variou desde 8,69
u.e. até -1,34 u.e. para I-^O-CPCl-DMSO, desde 7,05 u.e. até 
-0,87 u.e. ára h^O-CPCl-DMF e de 10,3 u.e. até -6,00 u.e. para
h2o-cpci-dma.
Os resultados experimentais indicam que os três cos 
solventes exercem um efeito inibidor sobre o processo de mice 
lização do surfactante e que este efeito torna-se maior com o 
aumento da fração molar do cossolvente. As frações acima de 
0,33 onde existe formação de hidratos estequiométricos, o efei. 
to inibitório sobre micelização ê total.
vii
A B S T R A C T
The formation of micelles of cetylpyridinium chlori­
de (CPC1) was studied in aqueous solutions of dimethylsulfoxi- 
de (DMSO), dimethylformamide (DMF) and dimethylacetamide (DMA) 
by means of surface tensiometry.
The critical micellar concentration (CMQ was measured
at 25° and 40°C and thermodynamic parameters such as AG°.
* mic
AH°. and A S 0 , were determined. The measurements were perfor mic mic 1 —
med with pure aqueous solutions containing various mole frac­
tions of cossolvent (XC0SS02V ) . For pure water the CMC of 
CPC1 varied from 9,00 x 10  ^M at 25°C to 9,80 x 10-  ^ M at 40°C 
For the system I-^O-CPCl-DMSO, the CMC varied from 1,35 x 10 3 
M (XDMS0 = 0,00135) to 1,300 x 10"3 M (XDMSQ = 0,277) at 25°C 
and from 1,55 x 10 3 M to 16,5 x 10 3 M at 40°C. For the sy£ 
tem l^O-CPCl-DMF the CMC varied from 1,7 5 x 10 3 M ( Xj^p 
0,0123) to 10,50 x 10--5 M (XDMF = 0,135) at 25°C and from
2,00 x 10 3 M to 13,30 x 10 3 M at 40°C. For the system f^O- 
CPC1-DMA the CMC ranged between 1,80 x 10 3 M ( X ^ ^  = 0,010) 
to 19,0 <x 10‘3 M (XDMA = 0,163) at 25°C and from 1,90 x 10~3 M 
to 26,0 x 10~3 M at 25°C.
The corresponding values for ^ G°^c at 25°C ranged
from -3,91 kcal/mol to -2,57 kcal/mol and from -3,86 kcal/mol
to -2,55 kcal/mol at 40°C for the l^O-CPCl-DMSO system. For
the H 70-CPC1-DMF system, AG°. , varied from -3,75 kcal/mol to I ' mic
-2,70 kcal/mol at 25°C and from -3,86 kcal/mol to -2,68 kcal/
mol at 40°C. For H 90-CPC1-DMA, A G ° . , ranged between -3,74L mie b ’
kcal/mol and -2,35 kcal/mol at 25°C and -3,89 kcal/mol to -2,26 
kcal/mol at 40°C.
The variation in All^c ranged from -1,32 kcal/mol to 
-2,97 kcal/mol for H 20-CPC1-DMS0; -1,65 kcal/mol to -2,96 kcal/ 
mol for h^O-CPCl-DMF and 0,67 kcal/mol to -4,20 kcal/mol for
h2o-cpci-dma.
The entropy of micellization at 25°C, AS°. , varied 1 J mic
from 8,69 e.u. to -1,34 e.u. for H20-CPC1-DMS0; 7,05 e.u. to 
-0,87 e.u. for h^O-CPCl-DMF and 10,3 e.u. to -6,00 e.u. for
h2o-cpci-dma.
The experimental results show that the three cossol- 
vents have an inhibitory effect on the process of micellization 
and that this effect increases with the increment in the mole 
fraction of cossolvent. At mole fractions above 0,33 , where 
there is stoichiometric hydrate formation, the inhibitory ef­
fect on micelle formation is total.
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1C A P T T U L 0 I
OBJETIVOS DO TRABALHO
O propósito do presente trabalho e estudar o proces^ 
so de micelização do surfactante cloreto de cetilpiridinio
solventes aprõticos dipolares. Os cossolventes a serem utili. 
zados são: dimetilsulfóxido (CH,)? S = 0 ,  DMSO , N,N-dimetil
P
formamida (CHT)~ - N - C - H , DMF e N , N - dimetilacetamida 
0 3 ^
(CH3)2 NC - CH3 , DMA .
0 estudo consiste da determinação de parâmetros ter 
modinâmicos tais como a concentração micelar crítica (CMC) a
través de métodos de tensiometria superficial. Além disso pro 
curar-se-ã relacionar e explicar os valores experimentais ob 
tidos para as propriedades termodinâmicas em termos de intera 
ções intermoleculares nos sistemas ternãrios.
CPC1 em soluções aquosas de
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25° e 40°C, energia livre de micelização (&G°^C) , entalpia
(AH°. ) e entropia de micelização (AS°- ), principalmente a- mic 1 * mic 1 1
2C=A_P_X_T_U_L=0= = = I I
■ i n t r o d u ç ã o
2.1 - Generalidades sobre Surfactantes e Micelização
Surfactantes, detergentes ou agentes tensoativos com 
põem um grupo de compostos orgânicos que por suas característi. 
cas químicas e suas próprias estruturas merecem um estudo mais 
acurado. 0 surfactante, reunindo em uma só molécula dois agru 
pamentos de tendências opostas entre si, tais sejam - uma ca, 
deia carbônica comumente parafínica, que por suas característjL 
cas tem "horror à água", e um grupamento polar ou iônico que 
"gosta de água" - ao ser colocado em um meio aquoso estará su 
jeito a ação de duas forças contrárias e, por sua vez, reagirá 
em busca de um acomodamento entre essas duas forças.
A hidrofilicidade do grupo polar ou iônico agirá no 
sentido da solubi1ização da molécula no meio enquanto que a ca 
deia carbônica, hidrofõbica agirá no sentido de fugir da água, 
insolubilizando a molécula. Dessa forma, quando pequenas quan 
tidades desses compostos são dissolvidas em água, inicialmente, 
suas moléculas tendem a se colocar na superfície com suas "ca 
beças" polares ou iônicas solubilizadas enquanto que as ca­
deias carbônicas apontam para fora da superfície do líquido 
(Figura 1) .
3FIG. 1 - DIAGRAMA ILUSTRANDO O ARRANJO DE MOLÉCULAS 
DE SURFACTANTE EM SOLUÇÕES AQUOSAS A CON­
CENTRAÇÕES BAIXAS.
A medida, no entanto, que a concentração do surfac- 
tante aumenta a população de moléculas na superfície alcança o 
limite de disponibilidade superficial, havendo necessidade en 
tão, de outro mecanismo que satisfaça ã anfifilicidade das mo­
léculas do surfactante. Tal mecanismo é conhecido hoje como 
"micelização",^  ^  quer dizer ocorre a formação natural de um 
sistema em que as próprias moléculas do surfactante criam,pela 
formação de agregados semelhantes aos agregados coloidais, um 
meio em que possam exercer sua lipofilicidade e fugir a lipofi
licidade da ãgua. Tais agregados são conhecidos pelo nome de
(1-7) - - -micelas  ^ J e sua formaçao esquematica e mostrada no diagra
ma a seguir (Figura 2).
0 numero de monômeros necessários para a formação de 
uma micela varia de um surfactante para outro, e com a tempera
4Tl
Mo1ê cu1 a 
de
Surfactante
ti/2 = 10' seg
FIG. 2 - DIAGRAMA ILUSTRANDO A FORMAÇÃO DE MICELAS
tura, situando-se aproximadamente entre 50 a 150 ^  . Os sur- 
factantes mais comuns podem ser divididos em cinco grupos prin 
cipais : os aniônicos, os catiônicos, os zwiteriônicos, os sim 
plesmente polares e os .poliéteres. Alguns exemplos de surfac 
tantes estão representados na Figura 3.
Quando a concentração do surfactante atinge o ponto 
em que ocorre a formação dos agregados coloidais de micelas, 
qualquer propriedade física que se esteja medindo para o siste 
ma, em função da concentração do surfactante, sofre um desvio 
acentuado sendo que este ocorre sempre à mesma concentração pa 
ra um mesmo surfactante, conservando-se a temperatura. Tal con 
centração e chamada, então, "Concentração Micelar Crítica" (CMC) 
do surfactante.
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2.2 - Estrutura das Micelas
A Figura 4 representa um dos primeiros modelos de u- 
ma estrutura micelar, a qual, consta basicamente de três par 
tes d ' 7):
1) A parte central ou interior, hidrofôbica, semelhante a 
um hidrocarboneto líquido em suas propriedades;
2) A parte externa do agregado de monômeros - hidrofílica - 
constituídas pelas suas cabeças, muito ordenada e compac 
ta e que recebe o nome de dupla camada elétrica de Stem;
3) A terceira região consiste de uma camada difusa de íons 
que recebe o nome de camada de Gouy-Chapman.
Este modelo, ainda que sirva para se entender a es^  
trutura bãsica de uma micela, ê, no entanto, muito rígido em 
sua estrutura e não ê utilizável quando se leva em considera­
ção aspectos dinâmicos envolvidos no processo de micelização.
Outros modelos tem sido apresentados para explicar 
tais aspectos, e um desses modelos, para micelas■de brometo de ce 
tiltrimetilamônio (CTAB) ê o que se apresenta na Figura 5. 
Este modelo esta baseado em estudos executados por L.G. Iones- 
cu e colaboradores sobre efeitos de interações moleculares na 
formação de micelas e na dinâmica molecular do surfactante a- 
travês de medidas de relaxamento de spin da rede cristalina por 
meio de ressonância nuclear magnética ^  .
Novamente encontramos três regiões: 1) Uma região ê
a superfície relativamente rígida constituída de grupos N-me-
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8Região 3
(.1) Centro relativamente rígido, contendo os 
grupos metila terminais ;
(2) Região fluida, contendo a maioria dos gru 
pos metilênicos ;
(3) Superfície relativamente rígida, consis­
tindo principalmente dos grupos N-metila 
e os contraíons (Br ) .
F1G. 5 - ESTRUTURA PROPOSTA PARA UMA MICELA 
CATlONICA de c t a b (8-11).
9til com os correspondentes contra-íons, em que a mobilidade do 
grupo de cabeça do monômero é limitada; 2) Uma região mediana 
interna constituída de grupos metilênicos (-Ci^-) totalmente 
fluida com o comportamento semelhante a hidrocarbonetos líqui. 
dos; e finalmente 3) Região centro-interior constituída dos gru 
pos terminais metila (-CH^ ) muito rígida.
Este modelo prevê que monômeros possam abandonar a 
micela e voltar a ela ou que realizem movimentos parciais de 
saída, concordando bastante bem com os estudos realizados por 
Gunnar E.A. Aniansson sobre a dinâmica e estrutura de
micelas, através de análise cinética de dados de relaxamento 
de sistemas micelas. Os estudos de Aniansson concluem pela mo 
vimentação dos monômeros e além disso fornecem a energia (mé 
dia) que cada grupo "Cl^- requer para abandonar a superfície 
micelar. Para um monômero constituido com 12 átomos de carbo 
no a energia é kT e o tempo necessário ê da ordem de 10  ^ se­
gundos .
Outros trabalhos de Menger e colaboradores ,
baseados em modelos moleculares de micelas de dodeciltrimetila 
mônio possibilitaram calcular que a região centro-interior da 
micela (rígida) ocupa um volume de apenas 15 a 20% do total e 
que na região mediana-interior hã predominância de hidrocarbo­
netos e ãgua, sendo que a quantidade de água aumenta nas proxj. 
midades da cabeça do monômero mostrando, dessa forma, que a ca 
mada de Stern, a qual sugere chamar "região de Stern", penetra 
nas micelas e ocupa grande parte do sistema micelar.
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2.3 - Interações entre Soluto-Solvente em Misturas Binárias 
H20-DMS0 , H20-DMF e H 20-DMA.
Se dois líquidos, completamente miscíveis, se mistu­
rarem formando uma solução ideal e for efetuada a medida de 
uma propriedade física ( P ) qualquer da solução e dos seus conjã 
tituintes, t.al propriedade física para a solução seria a soma 
da mesma propriedade física de cada um de seus constituintes 
multiplicada pelas suas frações molares; assim teríamos ^ - 1 8 ) ;
P 1 , 2  = X1 P 1 + X2 P 2 t 1 )
As soluções verdadeiramente ideais, no entanto, se 
porventura éxistem, serão muito raras, uma vez que quase sem­
pre que dois líquidos se misturam haverá interação entre suas 
moléculas, com a formação de quase-ligações e mesmo ligações 
verdadeiras que levarão a uma reestruturação do meio, fazendo 
com que ocorram desvios entre valores da propriedade P calcula 
dos pela equação acima e os valores medidos experimentalmente 
para a mesma propriedade.
0 estudo quantitativo desses desvios poderá fornecer 
evidências sobre a natureza dessas interações e, através de re 
lações convenientes se poderá também calcular o número de mole 
cuias de cada um dos componentes capazes de interagir.
Entre as propriedades físicas e métodos comumente u- 
sados no estudo de soluções binárias são: densidade, fluidez, 
viscosidade, índice de refração, condutividade, constante die 
létrica, tensão superficial, ressonância magnética nuclear, ejs
1.1
pectroscopia, calorimetria e outros
Tais estudos foram executados por uma série de pes­
quisadores para um sem número de misturas binárias e felizmen­
te a literatura nos fornece trabalhos bastante elucidativos a 
respeito de algumas das misturas (DMSO-H2O, DMF-H2O e DMA-H2O) 
que foram utilizadas para a execução do presente trabalho.
Em 1959, Milton Tamres e Scott Searles deram a publjL
cação um artigo a respeito da habilidade de sulfõxidos e ceto
nas cíclicas em formar ligações por pontes de hidrogênio, apre
sentando resultados obtidos através de medidas calorimêtricas
(191e métodos espectroscopicos J . Entre os sulfoxidos estuda­
dos estava o DMSO o qual apresentou valores negativos de calor 
de solução com tetracloreto de carbono e demonstrou ser bom 
doador de elétrons, podendo formar pontes de hidrogênio com com 
postos apropriados.
Em 1961, Cowie e Toporowski em estudos sobre densida 
de e viscosidade de misturas binárias de dimetilsulfoxido e ã- 
gua, complementados com calores de solução e índices de refra 
ção, comprovaram a existência de associação H 2O-DMSO e verifi­
caram que o grau de associação entre moléculas de dimetilsulfo 
xido-água é maior que entre as próprias moléculas de água pura. 
0 ponto máximo de associação acontece no momento em que a fra 
ção molar de DMSO (Xp^gQ) alcança o valor 0,33
William Drinkard e Daniel Kivelson (1962) , baseados 
em experimentos de ressonância magnética nuclear e estudos tér 
micos sobre pontes de hidrogênio em soluções, reportam dados 
sobre misturas de dimetilsulfõxido-ãgua pelos quais concluem da
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existência de ligações por pontes de hidrogênio entre o dime- 
tilsulfõxido e a agua, com o que se conclui pela existência de 
associações entre moléculas das duas substâncias formando hi- 
dratos  ^ .
Em 1962, J. Johann Lindberg e colaboradores propuse­
ram a existência de interações dipolo-dipolo não específicas
nas misturas de dimetilsulfõxido e ãgua ou mesmo ligações do
( 2 2 )tipo ionico ao inves da formaçao de um complexo definido } .
Da mesma forma, A.J. Parker (-23,24)  ^ -p^oubar (^5) , 
Agami e Blandamer , em artigos sobre efeitos de solva
tação e aplicações de solventes aprõticos dipolares, discorrem 
sobre a formação de pontes de hidrogênio nas interações dime- 
tilsulfõxido-ãgua resultando na seguinte estrutura:
... H Me H Me H . . .
I 1 I ... I I
0 ... S ... 0 ... H —  0 - H ... 0 —  H ... 0 ... S ... 0
I I  I I
...H Me Me H ...
ou seja, um hidrato com estequiometria Me2S0 . 2H 2O.
Em 1964,' Robert Philippe e Claude Jambon publicaram 
um trabalho sobre a variação das funções termodinâmicas de ex 
cesso com a temperatura, pela analise das quais, se poderã con 
cluir pela existência de uma associação entre ãgua e dimetil-
, r- -A (28)sulfoxido . .
D. Jannakoudakis, P.G. Mavridis e G. Papanastasiou , 
em 1973, realizaram um estudo sobre o complexo formado entre o 
dimetilsulfõxido e a ãgua através de medidas de coeficientes
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de viscosidade, densidade, índice de refração e constante die-
létrica em misturas entre 10 a 90% em volume de DMSO a tempera
(29)
turas de 25, 30, 35 e 40°C . Tais estudos levam a conclu
são de que misturas de DMSO-H2O formam complexos de composição 
CCH3)2SO.2H20, sendo que o efeito de tal associação atinge sua 
intensidade mãxima quando a fração molar de DMSO (X^^go) atin 
ge o valor 0,33 . Então toda a quantidade de ãgua existente ê 
exigida para a formação do complexo.
O.D. Bonner e Y.S. Choi , em 1974 publicaram um
trabalho sobre um estudo da ligação por pontes de hidrogênio e 
solventes aprõticos visando determinar as mudanças de estrutu­
ra com a composição do solvente. Eles ressaltam mais uma vez 
a intensidade mãxima das interações entre H 20 e DMSO quando a 
fração molar de DMSO atinge 0,33.
('31')
Ainda em 1974, T. Tokuiro e colaboradores v J publi. 
caram um trabalho sobre estudos de relaxamento de spin e medi. 
das de deslocamento químico de misturas de DMSO-ãgua em que 
constatam que quando a fração molar do DMSO alcança o valor 
0,35 o sistema alcança também a sua maior estruturação.
0
Uma prova, talvez definitiva, com respeito a forma­
ção do complexo (CH3) 2S0. 2 ^ 0  é fornecida pelo trabalho de Ivan 
Bulia, Pertti Tõrmálà e J. Johan Lindberg, com base em estudos 
da estrutura dinâmica de misturas H 2O-DMSO por meio de 
sondas de espin, no qual concluem que nenhuma duvida da forma 
çâo de um complexo com a formula acima e que corresponde, na 
mistura, a uma fração molar de DMSO de 0,33 (Xp^go = 0,33).
14
Ulrich Mayer, Wolfgang Gerger e Victor Gutmann, em 
1977 apresentam um estudo de espectroscopia por ressonância 
magnética nuclear sobre propriedades eletrofílicas de sistemas
( '3 3 ')
incluindo agua e solventes nao-aquosos v . A mistura DMSO- 
H2O é também estudada. 0 DMSO aparece com uma característi­
ca de doador de elétrons bastante acentuada, significando por 
-- — tanto uma nucleofilicidadé^correspondente e explicando a sua 
habilidade em formar complexos através de ligações por pontes 
de hidrogênio. Uma descrição mais detalhadas das propriedades
( ' 341
e usos do DMSO pode ser encontrada na literatura  ^ .
A dissolução da N,N-dimetilformamida (DMF) em água
(35)foi estudada em detalhe por J. Bougard e R. Jadot . Atra­
vés de medidas calorimêtricas eles determinaram a entalpia (H) 
de diversas misturas de DMF-H2O e sugeriam uma fórmula para cã_l 
culo de um comportamento linear ideal de uma mistura que seria 
composta de três componentes: H 2O + DMF + DMF. 2 ^ 0  . 0 diagra­
ma de fase teórico concorda, bastante bem, com os resultados 
experimentais. Pode-se. assim assumir que -a DMF e a ãgua for­
mam também um hidrato de fórmula DMF . 2H^0 situando-se a en 
talpia do processo em torno de -560 cal/mol.
Da mesma forma, para medidas de densidade e capacida 
de calorífica de misturas de DMF-H2O, os resultados encontra­
dos por Cees de Visser, Gerald Perron e Jacques Desnoyers 
só serão explicáveis para o caso de haver interações entre os 
dois líquidos, apesar de não haver definido 0 numero de molécu 
las de cada um deles que concorrem para a formação do hidrato.
Com respeito à dimetilacetamida não se conseguiu en
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contrar na literatura qualquer trabalho que fornecesse clara­
mente a estequiometria do hidrato que, certamente, se forma pe 
la interação DMA-H2O. Pode-se, no entanto, chegar a uma conclu 
são a respeito analisando algumas publicações onde são reportados 
dados sobre 0 comportamento dessa mistura tratados de maneira se 
melhante as misturas de DMSO-H2Ô e DMF-h^O.
Assim, Cees de Visser, Wim J. Heuvelsland, Lawrence 
f 371A. Dunn e Gus Somsen ; em um trabalho publicado em 1977, 
a respeito de propriedades de misturas líquidas binarias forne 
ce dados pelos quais se pode concluir que a DMA forma um com­
plexo do mesmo tipo que o DMSO. Ainda em 1977, Visser e cola­
boradores publicaram artigo sobre a hidratação de brometo de 
tetra-alquilamônio em soluções binarias DMA-I^O, cujos dados 
levam a mesma conclusão .
Da mesma forma a analise do estudo de Benjamin Czer-
niawski, Tadashi Tokuhiro e Lavinel Ionescu (1977), a respeito
do efeito da N,N-dimetilacetamida sobre a formação de micelas
- (39-41)
de brometo de cetiltrimetilamonio reforça essa conclusão .
Essas evidências, em conjunto còm resultados do pre 
sente estudo a serem apresentados e discutidos posteriormente, 
levam a concluir que a N,N-dimetilacetamida (DMA) forma com a 
ãgua um hidrato cuja formula tem a mesma estequiometria do DMSO 
e DMF, ou seja, DMA . 2H 2O .
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2.4 - Surfactantes estudados nos sistemas H 2 O-DMSO, H 2 O-DMF e 
H 2 O-DMA.
Até a presente data inúmeros pesquisadores têm apre
sentado séries de trabalhos de solubilização de espécies iôni_
cas nos sistemas acima indicados. Destacam-se entre eles os
('42-45')
trabalhos de Cees de Visser J e colaboradores, Ram Go
Í46-48') (49)pal J e colaboradores, D.K. Agarwal v J e colaboradores,
A.K. Unni ^ e  colaboradores, além de outros que, seria muito
extenso enumerar.
A-maioria desses trabalhos guardam semelhança com a 
solubilização de surfactantes nesses sistemas, uma vez que os 
solutos utilizados nas experiências são todos constituídos de 
uma parte polar (cabeça) e uma "cauda" constituída de uma ou 
mais cadeias carbônicas. Infelizmente, no entanto, as cadeias 
carbônicas de tais compostos são de tamanho inferior àquelas 
onde, de acordo com a literatura e o que se sabe a respeito dos 
surfactantes, se manifesta o fenômeno da micelização.
Não existem muitos estudos sobre formação de micelas 
em misturas de H 2 O e DMSO, DMF ou DMA. Fendler e seus colabo­
radores estudaram a formação de micelas de propionato de hexi. 
lamônio em misturas de H20-DMS0 e benzeno-DMSO por meio de deí> 
locamento de RMN. Eles sugeriram que o propionato de hexilamô 
nio forma micelas normais de água e que estas mudam de est-rutu 
ra como função da concentração de DMSO. Em benzeno puro e mis
turas de benzeno e composição baixa de DMSO, as micelas rever
, - (51) sas predominam .
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Lâvinél Jo.. Ionescu e colaboradores realizaram uma série
de estudos com CTAB em misturas de I^O-DMSO, H 2O-DMF, H 20 - DMA
(6-11; 39-41; 52) e outros cossolventes .
As propriedades físicas medidas foram, principalmen-
0
te, tensão superficial (y) e relaxamento de spin de próton. 
De uma maneira geral tais estudos levaram ã conclusão de que 
os três cossolventes inibem a formação de micelas de maneira 
bem semelhante entre si e que o efeito inibitório atinge seu 
valor mãximo no momento em que a fração molar do cossolvente se 
aproxima e ultrapassa a fração molar (X ) 0,33 para o cossol^ 
vente.
Verificaram também que o aumento da temperatura exer 
ce influência nos valores de CMC (aumenta) para todos os três 
cossolventes. Os parâmetros termodinâmicos : A  G ^ c A e
As^ic foram determinados, verificando-se que os valores de 
A °
A G m ic nos tres casos diferem pouco dos valores para os mesmos 
surfactantes em ãgua pura (aproximadamente -1 kcal/moi) e que 
aumentam linearmente com a fração molar do cossolvente.
Para a maioria das misturas estudadas, a A H ^ C é exo 
térmico (aproximadamente -1 kcal/mol) e permanece relativamen­
te constante a concentrações baixas de cossolvente.
Jã com respeito a A £ > ^ c , entretanto, observam-se va 
riações bastante.mais drásticas, da ordem de 10 a 15 u.e., os 
quais começam por valores da ordem de +10 u.e. para as solu­
ções em ãgua pura, passando posteriormente, em alguns casos, a 
valores negativos.
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Esses dados combinados com resultados de estudos de 
relaxamento de spin de prõton levaram os autores a propor ' que 
o processo de inibição da micelização é completo quando a fra 
ção molar do cossolvente atinge o valor aproximado, de 0,33. Es^  
te processo de inibição se deve a uma reestruturação do meio 
através da formação de pontes de hidrogênio entre a agua e os 
cossolventes.
H.N. Sing, Syed M. Saleem, R.P. Sing e Birdi pu
blicaram em 1980 um artigo que, apesar de não tratar da forma­
ção de micelas em misturas da ãgua com solventes aproticos, re 
lata dados de valores de CMC e outros parâmetros termodinâmi - 
cos para a micelização de sõdio-laurilsulfato e brometo de ce 
tiltrimetilamônio em alguns solventes não aquosos , entre os 
quais o DMSO e DMF.
Seus resultados são interessantes, uma vez que até o 
presente momento não havia sido constatada a formação de mice 
las nesses dois solventes puros.
2.5 - Cloreto de Cetilpiridinio e Compostos Relacionados
Os haletos de alquilpiridinio são compostos bastante 
conhecidos pela sua capacidade germicida e fazem parte da com 
posição de uma série de medicamentos utilizados para realizar 
a assepsia de locais com infestação moderada de germes. 0 mais 
conhecido deles talvez seja o "Cepacol" utilizado no tratamento 
de irritações bucais causadas por infestações benignas.
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Ultimamente as aplicações do cloreto de cetilpiridí- 
nio tem-se alargado e algumas das empresas que o comercializam 
anunciam seus novos usos que incluem: matador de algas, aditi­
vo anti-estãtico para produtos de aplicações capilares, desodo 
rantes, detergentes sanitários, desinfetantes, reagente de la 
boratõrio, preparações para toillete e aplicações veterinárias 
entre outras.
Apesar do seu uso corrente em farmacologia e em pro 
, dutos de limpeza, a literatura química não está fartamente ser 
vida de comunicações de seu emprego nos diversos campos em que 
haveria possibilidades de sua utilização. Um dos motivos, tal_ 
vez, seja a grande variedade de surfactantes ã disposição dos 
químicos.
Alguns trabalhos, porém, podem ser encontrados e for 
necem alguns dados sobre o comportamento desses compostos no 
que concerne â sua atividade em soluções aquosas ê suas pro­
priedades de surfactante.
H. Hoffmann e colaboradores publicaram entre 1976 e 
1979 uma série de artigos em que tratam dia cinética de miceli- 
zação de haletos de alquilpiridinio. Nesses estudos realiza­
dos com técnicas de relaxamento de spin foram utilizados hal£ 
tos de piridinio com cadeias de 8 , 12, 14 e 16 carbonos e ain 
da com alguns em que o contraíon halogênio foi substituido por 
um agrupamento hidrofõbico . Verificou-se que nestes
casos os valores de CMC sofriam uma diminuição cuja grandeza
dependia, então, do comprimento da cadeia do contraíon.
í 5 81
Em 1978 foi publicada por Maria Paluch uma comu
2 0
nicação sobre o efeito de diferentes quantidades de brometo de 
potássio sobre a tensão superficial, potencial elétrico de su 
perfície e espessura de equilíbrio de películas finas de solu 
ções aquosas de brometo de cetilpiridinio, verificando que o- 
corre uma significativa redução da tensão superficial e que a 
influência sobre o potencial elétrico era menos acentuada.
Um estudo sobre a efetividade do brometo de cetilpi­
ridinio, atuando como catalizador de reação entre p-nitrofenil 
fosfato de lítio e com os íons hidróxido e fluoreto, foi pu­
blicado em 1973 por Lavinel G.Ionescu e A.D. Martinez , o 
qual conclui que o CPB acelera a reação com o íon fluoreto por 
um fator de aproximadamente 9. Com o íon hidróxido porém seu 
efeito (semelhante ao produzido pelo brometo de cetiltrimetila 
mônio) verifica-se apenas a baixas concentrações de íons hidro 
xido, uma vez que a altas concentrações ocorre uma reação para 
leia em que o OH ataca diretamente o ãtomo de nitrogênio (N) 
positivamente carregado do íon alquil piridinio, impossibili­
tando de verificar-se a efetividade catalítica do CPBr.
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PARTE EXPERIMENTAL
3.1 - Material
0 cloreto de cetilpiridinio (CPC1) utilizado foi for 
necido por Aldrich Chemical Company, Inc. Milwaukee, Wis.,U. S . A . 
Foi purificado por recristalização (cinco vezes) em ãlcool ab­
soluto, seguido de secagem a vácuo em presença de CaC^.
A agua usada foi bidestilada em aparelho elétrico,em 
larga escala e posteriormente em aparelho comum de laboratório 
para destilação lenta.
0 DMSO, de grau analítico, fornecido por Malinkrodt 
Inc., St. Louis, Missouri, U.S.A., foi dessecado com PCI5 e 
destilado sob pressão reduzida.
DMA e DMF empregadas, fornecidas pela Merck, Darms- 
tadt, Alemanha, eram de grau analítico e foram utilizadas sem 
tratamento prévio.
3.2 - Preparo das Soluções
A partir de duas soluções estoque de concentração
1,00 x 10 1 M e 1,00 x 10 2 M de CPC1, foram preparadas pa 
ra cada sistema ternário, CPCl-ãgua-cossolvente, a uma dada
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fração molar, em balões volumétricos de 10 ml, aferidos, entre 
10 e 20 soluções, dependendo da necessidade.
A concentração de CPC1 variou aproximadamente entre
-4 -41,00 x 10 M e  30,0 x 10 M. Foram as seguintes as fra­
ções molares de cossolvente utilizadas:
- Para DMSO: X =0; 0,0132; 0,0275; 0,0985; 0,145; 0,203; 0,276;
0,373.
- Para DMF : X=0; 0,0122; 0,0256; 0,0400; 0,0558; 0,0730;
0,0920; 0,135; 0,189.
- Para DMA : X = 0; 0,0102; 0,0220; 0,0334; 0,0468; 0,0614;
0,0776; 0,0956; 0,115; 0,162; 0,218.
3.3 - Medidas de Tensão Superficial
As medidas de tensão superficial foram executadas a 
duas temperaturas: 25° e 40°C em tensiometro manual De
Nouy, modelo n 9 70.530. A placa de Petri (com diâmetro de 6 
cm), onde se introduziam as soluções para executar as medidas 
tensiomêtricas, era colocado em recipiente de vidro acoplado a 
um termostato Haake Fj para o controle da temperatura. Antes 
de transferir as soluções para a placa de Petri, estas eram 
previamente-termostatizadas às temperaturas desejadas em ba­
nhos a temperatura constante pelo tempo necessário.
Em cada série de medidas executadas inicialmente me­
dia-se, para controle, a tensão superficial da água pura u t i H  
zada para o preparo das soluções e uma solução de água - cossol^ 
vente à fração molar correspondente. Para cada valor de ten­
são superficial registrado nas tabelas que se seguem foram exe 
cutadas três medidas das quais se calculou a média que era, en 
tão, registrada como valor mais provável.
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3.4 - Determinação da Concentração Micelar Crítica e dos Parâ­
metros Termodinâmicos.
o
Através do ponto de inflexão de gráficos de tensão 
superficial versus a concentração do surfactante, foi possível 
determinar as CMC em agua pura e em misturas ãgua-cossolvente 
para as diversas frações molares âs duas temperaturas dos exp£ 
rimentos.
\ A energia livre de micelização Ag°- para vários 6 s m i c  r
sistemas ternários foi calculada dos dados experimentais util^L 
zando-se a equação (II).
A g°- = RT ln CMC (II) mic
A entalpia de micelização A h °^c> foi obtida a par­
tir dos valores de CMC determinados a 25° e 40°C segundo a e
quação (III) .
AH°. = RT2 —  ln CMC (III)mic dt
A entropia de micelização, A s ° /  , foi determinada u- 
sando a relação de Gibbs-Helmholtz, equação (IV).
A h°. - A g°.
A s  . =  — m l c --------_jniç ç - j y j
mic T  ^ J
Os valores experimentais de CMC contém um erro médio 
de í 1,0 x 10  ^ M e os valores d e A G ° ^ c contém um erro de apro 
ximadamente í 0,10 kcal/mol. Consequentemente o erro nos valo­
res exnerimentais d e A S ° j c de aproximadamente í 0,30 u.e. Es-
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tes erros devem ser considerados na analise dos resultados a- 
presentados.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
4.1 - Tensão Superficial de Soluções Aquosas de DMSO, DMF e DMA
Dados experimentais de medidas de tensão superficial 
obtidos para diversas soluções aquosas de dimetilsulfõxido, di^  
metilformamida e dimetilacetamida, a temperatura de 25°C, com­
põem as Tabelas I, II e III, respectivamente, e foram utiliza 
dos para a confecção do grafico de tensão superficial contra a 
fração molar do cossolvente representado na Figura 6.
Como se verifica pela analise dos gráficos, as cur 
vas não se adaptam à representação de uma mistura ideal que ge 
raria uma reta em que em qualquer ponto seria dado pela equa­
ção (I), mas uma curva que segundo Prigogine e Defay correspon 
deria ã equação
^12 = ^1N1 + "^ 2N 2 ~ á NlN 2
onde Y e a tensão superficial da solução; é a tensão su­
perficial da água pura e a tensão superficial do cossolven 
te e /3 uma constante semi-empírica.
- Í171A equaçao de Prigogine e Defay  ^ , no entanto é a-
plicãvel a sistemas em que as interações entre os componentes
na mistura não sejam muito importantes, o que não parece ser o
caso das três soluções utilizadas aqui. A interação entre os
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TABELA I - TENSÃO SUPERFICIAL DE VARIAS SOLUÇÕES AQUOSAS DE
DIMETILSULFÕXIDO (DMSO) A 25°C. .
Percentagem Fração Molar Tensão
de DMSO de Superficial
(°s vol) DMSO (dinas/cm)
0,0 0 ,000' 72,5
10 ,0 0,027' 67,5
20 ,0 0 ,059: 67,1
30 ,0 0 ,098. 65 ,0
40,0 0,145 63,0
50,0 0,203. 61,0
60 ,0 0,276' 58,5
70 ,0 0,373 55 ,9
80 ,0 0 ,505. 52,7
90,0 0,6 96 49,6
100,0; 1,000 46 ,8
TABELA II - TENSAO SUPERFICIAL DE VARIAS SOLUÇÕES AQUOSAS DE
DIMETILFORMAMIDA (DMF) A 25° C.
Percentagem Fração Molar Tensão
de DMF de Superficial
($ vol) DMF (dinas/cm)
0,0 0 ,000 72,5
10,0 0,025 63,3
20,0 0,055 61,2
30,0 0,092 58,6
40 ,0 0 ,112 56,5
50,0 0 ,189 53,3
60 ,0 0 , 260 52,5
70,0 0 ,353 50 ,0
80 ,0 0,483 46 ,2
90 ,0 0 ,677 44 ,5
100 ,0 1,000 41,7
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TABELA III - TENSÃO SUPERFICIAL DE VÁRIAS SOLUÇOES AQUOSAS DE
DIMETILACETAMIDA (DMA) A 25°C.
Percentagem Fração Molar Tensão
de DMA de Superficial
(% vol) DMA (dinas/cm)
0,0 0,000 72,5
10,0 0,022 60,8
20.0 0,046 57,5
30.0 0,077 55,2
40.0 0,115 52,5
50.0 0,162 51,0
60.0 0,218 48,5
70.0 0,309. 47,0 
80 ,0 0 ,418 43,1
90.0 0,636 40,3 
100,0. . 1,000. 37,0
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dois componentes, nestes casos, é tão importante que influencia 
rã diretamente no processo de micelização, ocasionando mesmo 
sua inibição total.
Para se ter uma idéia da grandeza desse efeito é con 
veniente utilizar-se do chamado "parâmetro termodinâmico de ex 
cesso". Utilizando-se os resultados experimentais de medidas 
de tensão superficial constantes das Tabelas I, II e III, cal­
culam-se os valores de tensão superficial de excesso (rE) para 
as diversas frações molares. Estes valores estão apresentados 
em forma grafica na Figura 7.
Verifica-se que a interação entre os três cossolven 
tes e a ãgua cresce com a fração molar de cada um deles, alcan 
lando um mãximo que é praticamente idêntico para os três, no 
momento em que suas frações molares atingem um valor de aprox^i 
madamente 0,33 caindo, depois, bruscamente. Tal comportamen­
to tem, no entanto, diferenças significativas nas grandezas dos 
Evalores de y para os tres cossolventes e sua analise nos mos, 
tra que o maior efeito inicial sobre a tensão superficial ê o- 
casionado pela dimetilacetamida, seguida, da dimetilformamida e 
do dimetilsulfõxido.
Quando se consultou a literatura no que concerne ao 
tipo de interação entre a ãgua e os três cossolventes utiliza­
dos, verificou-se que ocorria a formação de um hidrato (18 40)^ 
Para o dimetilsulfõxido e a dimetilformamida a estequiometria 
foi demonstrada claramente ser de 2:1, ou seja, DMSO . 2 ^ 0  e 
DMF . 2H20 (18-4°).
Para o caso da dimetilacetamida a estequiometria foi
(
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FIGURA 7 - GRÃFICO DE TENSÃO SUPERFICIAL DE EXCESSO (fE) CONTRA 
A FRAÇÃO MOLAR DE COSSOLVENTE EM SOLUÇOES DE H20 - 
DMSO; H20 - DMF E H20 - DMA A 25°C.
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somente sugerida mas nunca comprovada.
A análise dos dados apresentados na Figura 7 levou- 
nos a concluir que no caso da dimetilacetamida a estequiome- 
tria ê a mesma, ou seja, DMA . 2H 2O .
4.2 - Parâmetros Termodinâmicos Determinados para os Sistemas 
Ternários HzO-CPCl-DMSO, H 20-CPC1-DMF-e H20-CPC1-DMA.
4.2.1 - Sistema H 2O-CPCI-DMSO
Os resultados experimentais de medidas de tensão su 
perficial de soluções de cloreto de cetilpiridinio em água. pu­
ra a 25° e 40°C estão registrados nas Tabelas IV e V.
Para 0 sistema ternário H 2O-CPCI-DMSO tais regis­
tros se iniciam na Tabela VI estendendo-se ate a Tabela XXI , 
âs quais foram utilizadas para a confecção dos gráficos compo­
nentes das Figuras 8 atê 11. Através de seus pontos de infle 
xão foram determinados os valores de CMC(s).
y
Como pode ser observado nas Figuras 10 e 11 , para 
Xd m s o = 0,366 os gráficos de tensão superficial versus concen 
tração de CPC1 apresentam uma linearidade. Esta linearidade 
foi tomada como indicação de ausência de formação de micelas.
Na Tabela XXII registram-se diversos valores de-CMC 
encontrados para as temperaturas de 25° e 40°C. Os resultados 
da dependência da CMC com a fração molar estão ilustrados na 
Figura 12 e a dependência da CMC com a temperatura está repre-
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TABELA IV - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES AQUOSAS DE CLORETO
DE CETILPIRIDINIO (CPC1) A 25°C.*
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M X 103) (dinas/cm) (M X IO3) (dinas/cm)
0,10 59 ,0 0,95 . 45,1
0,20 ' 54,2 0,98 44,9
0 ,50 51,0 1,00 44,4
0,70 48,2 1,10 44,5
0,80 ' 48,1 1,30 44,2
0,90 45,4 \ 1,50 44,3
0,91 45,2 2 ,00 44,2
0,93 45,1
* - Dados fornecidos por Paulo E. de B. Moreira
TABELA V - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES AQUOSAS DE CLORETO
DE CETILPIRIDINIO (CPC1) A 40°C.*
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M X 103) (dinas/cm) (M X 103) (dinas/cm)
0,10 58,1 0,98 45,0
0,20 48,7 1,00 44,8
0,50 48 ,6 1,10 44, 7
0,80 46 ,3 1,30 44,6
0 ,90 46,1 1,50 44,7
0 ,93 46,0 2,00 44 , 7
0,95 45 ,8
* - Dados fornecidos por Maria José B. Miguez
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TABELA VI - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPC1) EM ÃGUA-DIMETILSULFÕXIDO (DMSO)
A 25°C. - DMSO: % Vol. = 5 1  X = 0,0132
Concentração 
de CPC1 
(M x 103)
i Tensão
Superficial
(dinas/cm)
Concentração 
de CPC1 
(M x 103)
Tensão
Superficial
(dinas/cm)
0,0 69,3 1,9 45 ,2
0,1 66 ,2 2,0 45 ,2
0,5 57,4 2,1 45,0
0,7 52,9 2,3 45 ,2
0,9 50,6 2,5 45 ,2
1 ‘1 47,9 3,0 45,2
1,3 45 ,7 4,0 44,8
1,4 44,9 6,0 44,7
1,7 45 ,0 8,0 44,6
TABELA VII - TENSÃO SUPERFICIAL 
TILPIRIDINIO (CPC1) 
a 40°C. - DMSO:
DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE 
EM ÃGUA-DIMETILSULFÕXIDO (DMSO) 
% Vol. =5% X = 0,0132
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
CM x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 66,2 1,9 42,8
0 ,1° 58,0 2,0 42 ,8
0,5 55 ,0 2,1 42,7
0,7 51,0 2,3 42 ,0
0,9 50 ,3 2,5 42,8
1,1 46 ,3 3 ,0 42 ,8
1,3 45,7 4,0 40,6 .
1,5 43,0 6,0 42,6
1,6 42,8 8,0 42,6
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TABELA VIII - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPC1) EM AGUA-DIMETILSULFOXIDO (DMSO)
A 25°C. - DMSO: % Vol. = 10% X = 0,0 2 76
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 63,4 2,4 45 ,2
0,1 60,0 2,6 45 ,2
0,5 56 ,0 2,8 45,2
1,0 51,9 3,0 45 ,2
1,5 47,8 3,2 45,2
1,7' 44,5 4,0 45,2
1.8 45 ,3 6,0 45 ,2
2,0 45,2 8,0 45 , 2
2,2 45,2
TABELA IX - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPC1) EM ÂGUA-DIMETILSULFÕXI DO (DMSO)
A 40°C. - DMSO: % Vol. = 101 X = 0,0276
Concentração> Tensão Concentração Tensão
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 5 8,2 2,4 43,0
0,1 56,0 2,6 43,0
0,5 50,5 2,8 43,0
1,0 49,6 3,0 43,0
1,5 47,0 3,2 43,0
1,8 44,3 4,0 .43,2
2,0 42,3 6,0 43,2
2,2 42 ,5 8,0 42,8
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TABELA X - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPC1) EM ÁGUA-Dl METI LSULFÕXIDO (DMSO)
A 25°C. - DMSO: % Vol. = 201 X = 0,060 0
Concentração> Tensao Concentração Tensão
de CPC.1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x. 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 5 8,5 2,8 44,2
0,1 60,0 3,0 44,2
0,5 57,5 3,2 44,2
1.0 54,6 3,4 44 ,2
1,5 50,5 3 ,6 44 ,2
2,0 47,7 4,0 44,2
' 2,2 45,6 6,0 44,2
2,4 44,5 8,0 44,2
2,6 44,2
TABELA XI - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES DE CLORETO DE CE-
TILPIRIDINIO (CPC1) EM ÂGUA-DIMETILSULFÕXIDO (DMSO)
a 40°C. - DMSO: % Vol. = 201 X = 0,0600
Concentração Tensao Concentração Tensão
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 55,5 2,8 42,5
0,1 56 ,0 2,9 42,2
0,5 52,1 3,2 4 2,5
1,0 51,0 3,4 42,5
1,5 49,7 3,6 42,5
2,0 47,0 4,0 42,5
2,2 45 ,0 6,0 42,5
2,4 43,9 8,0 • 4 2,5 '
2,6 43,5
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TABELA XII - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPC1) EM ÃGUA-DIMETILSULFÕXIDO (DMSO)
A 25°C. - DMSO: % Vol. = 30% X = 0,0985
Concentraçac> Tensão Concentração Tens ão
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x IO3) (dinas/cm)
0,0 60 ,3 3,0 45,2
0,1 61,0 3,2 44,5
0,5 57,2 3,4 43,9
1,0 54,4 3,6 43,8
1,5 52,7 3,8 43,8
2,0 51,1 4,0 43,8
2,5 48,4 6,0 43,8
2,8 46 ,0 8,0 43,8
TABELA XIII - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPC1) EM ÃGUA-DIMETI LSULFOXIDO (DMSO)
A 40°C. - DMSO: % Vol. = 30$ X = 0,0985
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CPC1 Superfi ciai de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 55 ,6 3,0 46 ,8
0,1 56 ,0 3 ,2 45 ,5
0,5 54 ,9 3,4 44 ,4
1,0 47,7 3,6 44,5
1 ,5 52,0 4,0 42,6
2,0 51,2 4,5 42 , 7
. 2,5 48,0 6,0 43,5
2,8 47 , 2 8,0 43,0 -
TABELA XIV - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES DE CLORETO DE CE
TILP1R1D1NIO ÍCPCl) HM ÁGUA-DIMETI LSULFÕXIDO (DMSO)
A 25°C. - DMSO: % Vol. = 40% X = 0,145
Concentraçãoi Tensão Concentração Tensão
de CPCl Superficial de CPCl Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 61,0 4,6 44, 3
0,1 60,5 4,8 44 ,4
1,0 59,4 5,0 44 ,4
1,5 4 7,3 5,2 44,4
2’, 0 53,3 5,4 44,4
2,5 51,0 5 ,6 44 ,4
3,0 49 ,6 6,0 44 ,4
3,5 47,7 8,0 44,4
4,0 46,7 10,0 44,4
4,5 46,4
TABELA XV - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCl) EM ÂGUA-DIMETILSULFOXIDO (DMSO)
a 40°C. - DMSO: % Vol. = 40% X = 0,145
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CPCl Superficial de CPCl Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 55 ,5 4,6 46,0
0,1 55,4 4,8 45,4
1,0 54 ,0 5,0 44 ,6
1,5 46 ,4 5,2 45,0
2,0 50 ,5 5,4 45,0
2 ,5 50 , 3 5,6 44,4
3,0 47,3 6,0 4 3,7
3,5 47,0 8,0 43,3
4,0 46 ,5 10 ,0 41,6
4,5 46 ,0
3 8
TABELA XVI - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPC1) EM ÂGUA-DIMETILSULFÕXIDO (DM30)
A 2 5°C. - DMSO: % Vol. = 50% X = 0,203
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 58,2 6 ,6 45,2
1,0 53,5 7,0 44 ,1
2,0 51,6 8,0 43,5
3,0' 49 ,6 9,0 42 ,7
3,5 50,0 10 ,0 43,6
4 ,0 49,6 12 ,0 43,2
4,5 48,8 14,0 42,8
5,0 48,2 16,0 43,4
5,2 48,0 18,0 43,6
5,4 48,0 20 ,0 43,5
5 ,6 47,4 25 ,0 43,3
5 , 8 47,2 30 ,0 42 ,8
6,0 46 ,4 35 ,0 42 , 8
6,2 46 ,0 40 ,0 42,2
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TABELA XVII - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇ0ES DE CLORETO DE CE
'i
TILPIRIDIN10 (CPCl) EM ÃGUA-DIMETILSULFÕXIDO (DMSO)
A 40°C. - DMSO; % Vol. = 501 X = 0,203
Concentração Tens ão Concentração Tens ão
de CPCl Superficial de CPCl Superficial
(M x IO3) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 55,5 6 ,6 46 ,0’
1,0 52,5 7,0 45,2
2,0 50 ,5 8,0 44 ,5
3,0 45 ,3 9,0 42,8
3 ,5- 50 ,0 10 ,0 42 , 3
4,0 49 , 3 11,0 41,0
4,5 48,3 12,0 41,5
5,0 48,3 14,0 42,2
5 , 2 47,8 18,0 42,3
5,4 47 , 8 20 ,0 42,3
5,6 47,4 25 ,0 42 , 3
5 , 8 47,1 30,0 42,3
6 ,0 47,0 35,0 42,2
6,2 46,6 40,0 42,2
6,4 46,4
TABELA XVIII - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES DE CLORETO DE CE
TILP1R1DINIO (CPCl) EM ACUA-DIMETíLSULFÕXIDO (DMSO)
A 25°C. - DMSO: % Vol. = 601 X = 0,27 7.
Concentraçaci Tensão Concentração Tensão
de CPCl Superficial de CPCl Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 5 8,3 12,0 45,0
1,0 56,8 13,0 43,8
3,0 53,2 14 ,0 43,7
5,0 50,5 16 ,0 43 , 8
8,0 48,4 18,0 43,5
9,0 47,9 20 ,0 43,5
10 ,0 46 ,8 25,0 43,5
11,0 46,0 30 ,0 43,5
TABELA XIX - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCl) EM ÁGUA-DlMETILSULFÕXIDO (DMSO)
A 40°C. - DMSO: % Vol. = 60% X = 0,277
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CPCl Superficial de CPCl Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 55,5 15,0 43,6
1,0 52,2 16 ,0 42 ,8
3,0 51 ,2 17,0 42 ,6
5,0 49 ,5 18,0 42,6
8,0 47,5 20 ,0 42,0
10,0 46,4 25 ,0 41, 8
12,0 45 ,0 30 ,0 41,7
14 ,0 44,0
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TABELA XX - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPC1) EM AGUA-DIMETILSULFÓXIDO (DMSO)
A 25°C. - DMSO: % Vol. = 70% X = 0,373.
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 55 , 2 17,0 45,0 *
1,0 53,8 18,0
3,0 53,2 19,0
5,0 51,0 20 ,0
8,0 50 , 7 22,0
10,0 48,5 25 ,0
12,0 46,0 27,0
14,0 45 ,5 29 ,0
16,0 44,0 30,0
* - Acima desta concentração o CPC1 precipita •
TABELA XXI - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPC1) EM ÃGUA-DIMETILSULFÕXIDO (DMSO)
A 40°C. - DMSO: % Vol. = 70 % X = 0,373
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 54,3 17,0 46,2
1,0 53 , 5 18,0 45 ,2
3,0 52,0 19,0 44 ,6
5,0 51,2 20,0 44,0
8,0 50 ,4 22,0 45 ,1
10 ,0, 50 ,0 25 ,0 . 45,0
12,0 49 ,0 27,0 4 3,2
14,0 48,4 29,0 41,4
16 ,0 47,3 30 ,0 41,2
4 2
DMSO 
O 0,0132
0 ,0275 
0,0599
A  0,0985
□  0,145
Cone. de CPCl M x 10 3
IG
FIGURA 8 - GRÁFICO DE TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRAÇÃO 
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUÇÕES A- 
QUOSAS DE DIMETILSULFÕXIDO (DMSO) A 25°C.
43
Cone, de CPC1 M x 103
FIGURA 9 - GRÃFICO DE TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRAÇÃO
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUÇÕES A-
OUOSAS DE DIMETILSULFÕXIDO (DMSO) A 40°C.
44
O 5 10 15 20 25 30
Cone, de CPC.1 M x 1 0 3
FIGURA 10 - GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRA
gAO DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLU
gOES AQUOSAS DE DIMETILSULFflXIDO (DMSO) A 2 5°C.
FIGURA 11 - GRAFICO DE TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRAÇÃO
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUÇÕES
AQUOSAS DE DIMETILSULFÕXIDO (DMSO) A 40°C.
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TABELA XXII - CONCENTRAÇÃO MI CELAR CRÍTICA DE CLORETO DE CETIL
PIRIDINIO (CPC1) EM SOLUÇÕES AQUOSAS DE AGUA-DI_
METILSULFÕXIDO (DMSO) .
a Fraçao Molar CMC 25°C CMC 40°C0
(xfiMSO x lí)3) (M x 103) (M x 103)
0 ,0 0,0 0,90 0,98
5,0 13,2 1 , 35 1,55
10 ,0 27,6 1 , 70 2 ,00
20 ,0 ■ 60,0 2 ,40 2 , 85
30,0 98,5 3 ,30 4,00
40 ,0 145 ,3 4 , 55 5,50
50,0 203,2 8,00 10,00
60 ,0 276,7 13 ,00 16,50
70 ,0 - - -
TABELA XXIII - ALGUMAS PROPRIEDADES TERMODINÂMICAS DE MI CELAS
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUÇÕES
DE ÄGUA-DIMETILSULFÕXIDO (DMSO) A 25°C.
Fração Molar 
(xDMSO x 103)
Energia livre 
de micelização
A g°.inic
Entalpia de 
micelização
A h°.mic
Entropia de 
micelização
As°.mic
(kcal/inol) ■ (kcal/moi) u . e .
0,0 - 4,14 - 1,03 + 10 ,62
13,2 - 3,91 - 1,32 + 8,70
27,6 - 3,7 7 - 2,01 + 5 ,90
6.0 ,0 - 3,57 - 2,12 + 4,86
98,5' - 3,38 - 2,37 + 3,38
145 ,3. - 3,19 - 2 ,34 + 2,72
203,2 - 2,86 - 2,72 + 0,47
276 ,7. -2,57 - 2,97 - 1,34 '
4 7
TABELA XXIV - ALGUMAS PROPRIEDADES TERMODINÂMICAS DE MI CELAS 
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUÇÕES 
DE ÁGUA-DIMETILSULFÕXIDO (DMSO) A 40°C.
Fração Molar 
(xDMSOx 10
Energia livre 
de micelização
A g°.mic
(kcal/mol)
Entalpia de 
micelização
A h°.mic
(kcal/mòl)
Entropia de 
micelização
A s ° .
mic 
u . e .
0,0 - 4,36 - 1,03 +10,63
13,2 - 4,0 3 - 1,32 + 8,70
2 7,6' - 3,86 - 2,01 + 5,91
60,0. - 3,64 - 2,12 + 4,85
98,5 - 3,43 - 2,37 + 3,40
14 5,3 - 3,23 - 2,34 + 2 , 84
203,2 - 2,86 - 2,72 + 0,44
276 , 7. - 2,55 - 2,97 - 1,34
A  40°C
XDMSO
FIG. 12 - DEPENDÊNCIA DA CONCENTRAÇÃO MICELAR CRÍTICA (CMC) DO 
CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPCI) EM SOLUÇÕES AQUOSAS 
COMO FUNÇAO DA FRAÇÃO MOLAR DE DIMETILSULFÕXIDO (DMSO) 
A 25° E 40°C.
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FIGURA 13
XDMSO 
□  0 ,0132 
'B 0,0275 
0,0599
V  0,0985
O  0,145 
® 0,203 
0  0,276
3,2
Cl/T °K) x IO3*
.3 3; 4
DEPENDÊNCIA DA CONCENTRAÇÃO MICELAR CRÍTICA (CMC) DE 
CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUÇÃO AQUOSA 
DE DIMETILSULFÕXIDO (DMSO) COMO FUNÇÃO DA TEMPERATU­
RA.
2 +
FIGURA 14
0,1 0,2 0,27
XDMS0
-  g r á f ic o  de e n e r g i a  l i v r e de m i c e l i z a ç a o  v e r s u s a
FRAÇÃO MOLAR DE DIMETILSULFÕXIDO (DMSO) A 25°C 
PARA SOLUÇOES AQUOSAS DE CLORETO DE CETILPIRIDI- 
NIO (CPC1).
5 1
sentada na Figura 13.
Os valores de energia livre de micelização ,
para as diversas frações molares de DMSO constantes das Tabe­
las XXIII e XXIV, 25° e 40°C respectivamente, calculadas de a 
cordo com a Equação (II) , configuram o grafico de variação de 
G° com a fração molar ilustrada na Figura 14.
Das Tabelas XXIII e XXIV constam também os valores
d e A H 0 . , calculados de acordo com a Equação (III), bem como 
mic n *
os valores de entropia de micelização (&S°^C) calculada de a 
cordo com a Equação (IV).
4. 2.2 - Sistema H20-GPC1-DMF.
As sequências de registro para esse sistema ê a mes. 
ma que para o anterior. Assim, as Tabelas de XXV a XL regis­
tram os valores de medidas de tensão superficial para as va­
rias frações molares utilizadas e os respectivos gráficos ut.i 
lizados para a determinação da CMC constam das Figuras 15 a 19.
Os valores de CMC a varias frações molares de DMF a 
25° e 40°C encontram-se registrados na Tabela XLI. Os gráficos 
da dependência da CMC com a fração molar de DMF e com a tempe­
ratura compõem as Figuras 20 e 21, respectivamente.
Os valores d e & G 0 - ,AH°. eAS°- para as tempera-mic mic mic 1 r
turas de 25° e 40°C encontram-se registrados ãs Tabelas XLll e 
XLIII, respectivamente.
Um grafico da variação da energia livre de miceliza
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TABELA XXV - TENSÃO SUPERFICIAL 
TILPIRIDINIO (CPC1) 
A 25°C. - DMF: 1
DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE 
EM ÃGUA-DIMETILFORMAMIDA (DMF) 
Vol. = 5% X = 0,0123
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 65 ,0 2,1 45 , 7
0,1 63,0 2,2 45 , 7
0,5 57,0 2,3 45,7
1,0 51,0 2,4 45 , 7
1,5 47,3 3,0 45 , 7
1,7 46 ,0 5,0 45 , 7
1,8 46 ,2 6,0 45,7
2,0 45,7 8,0 45 , 7
TABELA XXVI - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPC1) EM ÂGUA-DIMETILFORMAMIDA (DMF)
A 40°C. - DMF: 1 Vol. =51 X = 0 ,0123
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CPC1 Superficial de CPC.1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 64,5 2,1 43,3
0,1 59,4 2,2 42 , 2
0,5 54,0 2,3 43,2
1,0 48,6 2,4 43,0
1,5 45,5 3,0 43,0
1,8 43 ,4 5,0 43,0
1,9 43,4 6,0 43,0
2,0 43 ,2 8,0 4 3,0 '
TABELA XXVII - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCl) EM ÁGUA - DIMETILFORMAMIDA
(DMF) A 25°C. - DMF: % Vol. = 10% X = 0,0256
Concentraçao Tensão Concentraçao Tensão
de CPCl Superficial de CPCl Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0 ,0 62,5 2,9 45,5
0,1 60 ,5 3,0 45,2
0,5 57 , 2 3,1 45,4
1,0 53,2 3,2 45,4
2,0 47 ,4 3,3 45,4
2,2 46,3 3,4 45,3
2,3 46,2 3,5 45,4
2,5 46 ,0 4,0 45 ,5
2,6 45,8 6,0 45 ,5
2,7 45,8 8,0
.. 2 ’ 8
45,8
TABELA XXVIII - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (cpci)  em A g u a - DIMETILFORMAMIDA
(DMF) A 40°C. - DMF: 1 Vol. = 101 X =■0,0256
Concentração Tens ão Concentração Tensão
de CPCl Superfi ciai de CPCl Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 60 ,2 2,9 44 , 7
0,1 57 , 7 3,0 44,3
0,5 55 , 2 3,1 44 , 3
1,0 52,0 3,2 44,2
2,0 47,2 3,3 44 ,5
2,3 46,0 3,4 44 ,0
2,4 45,7 3,5 44,0
2,5 45,2 4,0 43,8
2,6 45 , 3 6,0 43,8
2,7 45,5 8,0 43,8
2,8 44, 7
TABELA XXIX - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPClj EM ÂGUA-DIMETILFORMAMIDA (DMF)
A 25°C. - DMF: % Vol. = 15% X = 0,0401
Concentração 
de CPC1 
(M x 103)
i Tensão
Superficial
(dinas/cm)
Concentração 
de CPC1 
(M x 103)
Tensão
Superficial
(dinas/cm)
0,0 60 ,3 2,8 46 ,9
0,1 58,7 2,9 46 ,9
0,5 57,3 3,0 46 ,7
1,0 54,5 3,1 46,0
2,0 49 ,5 3,2 45 ,5
2,5 47,5 4,0 45,2
2,6 47,3 6 ,0 44 ,8
2,7 46 , 8 8,0 44,0
TABELA XXX - TENSÃO SUPERFICIAL 
TILPIRIDINIO (CPC1) 
A 40°C. - DMF: %
DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE 
EM AGUA-DIMETILFORMAMIDA (DMF) 
Vol. = 15 % X = 0,0401
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0 ,0 58,6 2 , 8 47,0
0,1 56,2 2,9 46 ,6
0,5 54,4 3,0 46 ,8
1,0 53,0 3,1 46 ,0
2,0 50,0 3,4 46 ,0
2,5 48,0 4,0 . 44 , 7
2,6 47,8 6,0 44,5
2,7 47,1 8,0 44,0
TABELA XXXI - TENSÃO SUPERFICIAL 
TILPIRIDINIO (CPCi) 
(DMF) A 25°C. - DMF
DE SOLUÇÕES DE 
EM ÃGUA - DIME 
% Vol. = 20%
CLORETO DE CE 
TILFORMAM 1 DA 
X = 0 ,0558
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CPCI Superficial de CPCI Superficial
(M x IO3) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 59 ,2 3,5 45,1
0,1 57,5 4,0 45 ,0
0,5 55 ,8 5,0 44,3
1,1 53,8 6,0 44,3
1,7 51,9 6,5 44,0
2,0 51 ,1 7,0 44,6
2,5 49,6 8,0 44 ,3
2,7 48,5 10 ,0 44 ,0
3,0 47,3 12,0 43,9
3,3 46,5 14,0 43,9
TABELA XXXII - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCI) e m A g u a - DIMETILFORMAMIDA
(DMF) A 40°C. - DMF : °6 Vol. = 20% X = 0,0558
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CPC1 Superficial de CPCI Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 55,0 4,5 . 4 3,9
0,1 53,2 5,0 43,8
0,5 51,8 5,5 43 ,7
0,9 50 ,0 6,0 43,5
1,5 49,0 6 ,5 .43,4
2,0 47,4 7,0 42,8
2,5 46,3 8,0 42,7
3,0 45 , 7 10,0 43,2
3,5 45 ,5 14 ,0 43,0
4,0 45 ,0 16 ,0 43,0
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TABELA XXXIII - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE 
TILPIRIDINIO (CPCl) EM ÂGUA - DIMETILFORMAMIDA
(DMF) A 25°C. - DMF: % Vol. = 25 % X = 0 ,0 731
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CPCl Superficial de CPCl Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0 ,0 57,0 6,0 .43,7
0,1 54,5 7,0 43,5
0,5 53,7 7,5 44 ,0
0,9 53,2 9,0 44,0
1,5 51,8 9,5 43,9
2,0 50 ,6 10,0 43,4
2,5 49,5 12,0 43 , 3
3,0 48,5 14 ,0 43,3
3,5 48,0 16 ,0 43,3
4,0 46 ,9 20 ,0 43,3 ■
5,0 45,0
TABELA XXXIV - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCl) EM ÁGUA - DIMETILFORMAMIDA
(DMF) A 40°C. - DMF: % Vol. =25% X = 0,0731
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CPCl Superficial de CPCl Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 5 ,0 43,1
0,1 52,0 6,0 42,5
0,5 51,5 7,0 41,5
0,9 50 ,5 8,0 40 ,4
1,5 50 ,0 10 ,0 40,0
2,0 49,3 12,0 39,7 ,
2,5 47,6 14,0 40,4
3,0 47,0 16 ,0 40 ,4
3,5 46 ,1 20,0 40 ,0
4,0 43,2
TABULA XXXV - TEN S AO SUPERFICIAL J)li SOLUÇÕES 1)1; CLORETO DC CE
TILPIRIDINIO (jCPCl) EM AGUA-DIMETILFORMAMIDA (DMF)
A 25°C. - DMF: % Vol. = 30 X = 0,09 2 0
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 55 ,8 8,0 44 ,0
1,0 53,0 8,5 43 , 5
2,0 52 ,0 9,0 43,6
3,0 51,0 9 , 5 43,5
4,0 47,8 10 ,0 43,5
5,0 49,0 12,0 43,5
6,0 46 ,6 14,0 43,5
6,5 45 ,5 16 ,0 43,5
7,0 44 , 7 20 ,0 43,5
7,5 44 ,1
TAB E LA XXXVI - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPC.1) EM AGUA-DIMETI LFORMAMIDA (DMF)
A 40°C. - DMF: % Vol. = 30 % X = 0,0920
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 54,0 8,0 43,0
1,0 51,0 8,5 42,0
2,0 50 ,0 9,0 40,6
3,0 46 ,0 9,5 40 , 7
4,0 47,6 10,0 40,7
5,0 46 ,0 12,0 41 ,2
6,0 45 ,0 14 ,0 41,6
6,5 44 , 7 16 ,0 41,6
7,0 44 ,4 20 ,0 41,6
7,5 4 3,5
TABELA XXXVIl - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES DE CLORETO DE
CETILPIRIDINIO (CPC.L) EM AGUA-DIMETILFORMAMIDA
(DMF) A 25°C - DMF: I Vol. =401 X = 0,155 ’
Concentração 
de CPC1 
(M x 103)
Tensão
Superficial
(dinas/cm)
Concentração 
de CPC1 
(M x 103)
Tensão 
Superf ici al 
(dinas/cm)
0,0 53,0 10,0 43,3
1,0 51,4 10 ,5 41, 5
2,0 50,6 11 ,0 41 , 3
4,0 48,2 11,5 41 ,5
6,0 47,1 12,0 41,5
7,0 46,0 13,0 41,5
8,0 44,6 14,0 41,5
9,0. 44,4 ' 16 ,0 41,5
9,5 43,5 20,0 41 ,5
TABELA XXXVIII - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE 
CETILPIRIDINIO (CPC!) EM ÃGUA-DIMETILFORMAMIDA 
(DMF) A 40°C. - DMF: % Vol. =40% X = 0,135
Concentração Tens ão Concentração Tensão
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 51,4 10,5 42,0
1,0 49 , 2 11,0 41,7
2,0 48 ,2 11,5 41, 5
4,0 44 ,1 12,0 41,1
6,0 45,5 13,0 40,8
7,0 44 , 7 13,5 40 ,4
8,0 4 3,3 14,0 40 , 3 .
9,0 44,0 16 ,0 40 , 3
9,5 42,6 20 ,0 40 ,3
TABELA XXXIX - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPC1) EM ÃGUA-DIMETILFORMAMIDA (DMF)
A 2 5°C. - DMF: I Vol. = 50% X = 0,1890
Concentração 
de CPC1 
(M x 103)
i Tensão
Superficial 
(dinas/cm)
Concentração 
de CPC1 
(M x 103)
Tensão 
Superfi ciai 
(dinas/cm)
0,0 51.4 12,0 44,6
1,0 49,5 12,5 44 , 5
2,0 49 ,0 13,0 44 ,5
5 ,0 47,5 13,5 44 ,3
7,0 46 ,5 14,0 4 3,7
9,0 46 ,6 15 ,0 43,6
10 ,0 45,7 16 ,0 4 3,5
11,0 45 ,1 18,0 v 42,7
11,5 44,8 20 ,0 41,7
TABELA XL - TENSÃO SUPERFICIAL 
TILPIRIDINIO (CPC1) 
A 40°C. - DMF: %
DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE- 
EM ÂGUA-DIMETILFORMAMIDA (DMF) 
Vol. = 50 % X = 0 ,1890
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 50 ,4 12,0 45 ,0
1,0 48,1 12 , 5 44 , 7
2,0 47,7 13,0 45 ,0
5,0 47,0 13,5 44 ,1
7,0 46 ,7 14 ,0 44 ,0
9,0 45 , 7 15,0 43 , 7
10,0 45 ,5 16,0 43,8 .
11,0 45,5 ■ 18,0 42 , 7
11 ,5 44,6 20,0 41 , 7
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FIGURA 15 - GRÁFICO DE TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRAÇÃO
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUÇÕES A-
QUOSAS DE DIMETILFORMAMIDA (DMF) A 2 5°C.
6 1
0 I 2 3 4 5 6 7 8 9  10
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FIGURA 16 - GRÁFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRAÇÃO
DE CLORETO DE CET.ILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUÇÕES A
QUOSAS DE DIMETILFORMAMIDA (DMF) A 40°C.
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Cone. de CPC1 M x 103
FIGURA 17 - GRAFICO DE TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRAÇÃO
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUÇÕES
AQUOSAS DE DIMETILFORMAMIDA (DMF) A 25°C.
6 3
DMF 
O 0,0558
& 0,0730 
4 0,0920
O 0,1359
5 10
Cone. de CPC1 M x 103
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:IGURA 18 - GRÃFICO DE TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRAÇÃO
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUÇÕES A-
QIJOSAS DE DIMETILFORMAMIDA (DMF) A 40°C.
6 4
Cone. de CPC1 M x 103
FIGURA 19 - GRÁFICO DE TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRAÇÃO
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUÇÃO AQUO
SA DE DIMETILFORMAMIDA (DMF).
TABELA X LI - CONCENTRAÇÃO MI CE LAR CRÍTICA l)E CLORETO DE CETIL
PIRIDINIO (CPC1) EM SOLUÇÕES AQUOSAS DE ÁGIJA-DI-
METILFORMAMI DA (DMF) .
0
0
Fração Molar
(Xdm f x
CMC 25°C 
(M x 103)
CMC 40°C 
(M x 103)
0 , 0 0,0 0 ,90 0,98
5,0 12,3 1,7 5 2 ,00
10 ,0 25,6' 2 ,25 2,65
15,0 40 ,0 2 ,70 3,20
20 ,0 55 , 8 3,85 4,50
25,0 73,1 5 ,50 6 ,50
30 ,0 92,0. 7,50 9,00
40,0 135 ,0 10 ,50 13 , 30
50,0 - - -
TABELA XLII - ALGUMAS PROPRIEDADES TERMODINÂMICAS DE MICELAS 
DE CLORETO.DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUÇÕES 
DE ÁGUA-DIMETILFORMAMIDA (DMF) A 25°C.
Fraçao Molar
(Xd m f x
o
Energia livre 
de micelização
A g°.mie
(kcal/mol)
Entalpia de 
micelização
A h°.mic
(kcal/mol)
Entropia de 
micelização
A s ° .inic 
u . e .
0,0 - 4,14 - 1,0 3 +10,62
12,3 - 3,7 5 - 1,65 + 7,05
25 ,6 - 3,61 - 2,02 + 5,33
40,0 - 3,50 - 2,10 + 4,70
55,8 - 3,34 - 2 ,19 + 3,96
73, b - 3,08 - 2,06 + 3,42
92,0 - 2,89 - 2,22 + 2,25_
135 , 0 - 2,70 - 2,96 - 0,87
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TABELA XLIII - ALGUMAS PROPRIEDADES TERMODINÂMICAS DE MICELAS 
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUÇÕES 
DE ÃGUA-DIMETILFORMAMIDA (DMF) A 40°C.
Fração Molar 
^DMF x ^
Energia livre 
de micelização
A g °.mxc
(kcal/moi)
Entalpia de 
micelização
A h °.mic
(kcal/moi)
Entropia de 
micelização
As°.mic 
u . e .
0,0 - 4,36 - 1,03 +10,63
12,3, - 3,86 - 1,65 + 7,06
25,6 - 3,69 - 2,02 + 5 ,33
40,0 - 3,57 - 2,10 + 4 ,70
55,8. - 3,43 - 2,19 + 3,96
73,1 - 3,13 - 2,06 + 3,41
92 ,0 - 2,93 - 2,22 + 2,26
135,0 - 2,68 - 2,96 - 0,89
o _________
0
FIGURA 20
0.1 0.2
XDMF
- DEPENDÊNCIA DA CONCENTRAÇÃO MICELAR CRÍTICA (CMC)
DO CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUÇÃO A-
QUOSA COMO FUNÇÃO DA FRAÇÃO MOLAR DE DIMETILFORMA 
MIDA (DMF) A 25° E 40°C.
6 8
XDMF
□ 0,0122 
@  0,0256
0,0400
M  0,0558
O 0,0730 
@ 0,0920 
Bí 0 ,1350
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(1/ T ° K )  x  IO '
FIGURA 21 - DEPENDÊNCIA DA CONCENTRAÇÃO MICELAR CRÍTICA (CMC) DO
CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUÇÃO AQUOSA DE
DIMETILFORMAMIDA (DMF) COMO FUNÇÃO DA TEMPERATURA.
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FIGURA 22 - GRÁFICO DE ENERGIA LIVRE DE MICELIZAÇÃO VERSUS A 
FRAÇÃO MOLAR DE DIMETILF0RMAMIDA (DMF) A 25°C, 
PARA SOLUÇÕES AQUOSAS DE CLORETO DE CETILPIRIDI- 
NIO (CPC1) .
70
cão (AG°. ) com a fração molar é mostrado na Figura 22.
■S 111 1  c  *  °
4.2.3 - Sistema H20-CPC1-DMA
Os resultados de medidas de tensão superficial para 
esse sistema encontram-se nas Tabelas de XLIV a LXIII e os grã 
ficos correspondentes nas Figuras 23 a 28. A Tabela LXIV re­
gistra os valores de CMC a 25° e 40°C a vãrias frações molares 
de DMA e a Figura 29 mostra a dependência da CMC com a fração 
molar do cossolvente para as mesmas temperaturas. Na Figura 
30 esta representada a dependência da CMC com a temperatura.
Os valores deAG°. , AH°. eAS°. para 25° e 40°C,mic mic mic r
estão registrados nas Tabelas LXV e LXVI, respectivamente, sen 
do que a Figura 31 mostra um gráfico de contra a fração
molar do cossolvente a 25°C.
4.3 - Natureza das Interações H 2O-DMSO, H20-DMF e H2O-DMA
A natureza das interações entre o DMSO-H2O e DMF-H2O 
já foi suficientemente esclarecida por uma serie de pesquisado 
res, cujos trabalhos principais jã se encontram citados nos ca 
pítulos anteriores e relacionados na bibliografia . De_s
se conjunto de publicações consegue-se demonstrar com clareza 
a natureza das "ligações" que se estabelecem entre os componen 
tes da mistura binaria - ligações por pontes de hidrogênio - pa 
ra a formação de um hidrato de estequiometria DMSO . 2H 2O e 
DMF . 2H2O . Permanece, no entanto, pouco clara a estequiome-
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TABELA XLIV - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (C1PC1) EM ÃGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA)
A 25°C. - DMA: % Vol. = 51 X = 0,0122
Concentração Tensão Concentração Tensão,
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 62,8 2,0 45 ,0
0,1 61,5 2,2 45 ,0
0,5 57,6 2,4 45 ,0
1,0 52,0 2,6 45 ,0
1,5 47 ,6 2,8 45 ,0
1,7 45,7 3,0 45 ,0
1, 75 45 ,4 4,0 45 ,0
1,8 45 ,1 6 ,0 44 ,2
1,85 45 ,0 8,0 44 ,2
1,9 45 ,0
TABELA XLV - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPC1) EM ÁGUA-Dl METI LACETAMI DA (EMA)
A 40°C. - DMA: 1 Vol. =5% X = 0,0122
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 59,4 2,0 42 ,8
0,1 59,4 2,2 42,8
0,5 55,0 2,4 43,0
1,0 50,1 2,6 43,0
1'5 4-5,0 2,8 .43,0
1,7 44,5 3,0 4 3,0
1, 75 44,0 4,0 43 ,0
1,8 4 3,5 6,0 43 ,0
1 , 85 43,3 8,0 42,3
1,9 42,9
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TABELA XLVI - TENSA() SUPERFICIAL 
TI LPI RI Dl NI O (CPC1) 
A 25°C. - DMA: %
DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE 
EM AGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA) 
Vol. = 10% X = 0,0220
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 51,2 2,8 45,5
0,1 . 60 ,0 3,0 45,3
0,5 57,4 3,2 45 ,5
1,0 53,5 3,4 45,1
1,5 50 ,7 3,6 45,1
2", 0 48,0 3,8 45,1
2 , 3 46 ,5 4,0 44 , 8
2 ’4 45 ,9 6,0 44,6
2,5 45,2 8,0 44,5
2,6 4.5 ,4
TABELA XLVII - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPC1) EM ÂGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA)
A 40°C. - DMA: % Vol. = 10% X = 0 ,0200
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x ÍO3) (dinas/cm)
0,0 54,0 2,8 42,5
°>1 55,6 3,0 42,5
0,5 53,6 3,2 42 ,5
1,0 52,3 3,4 42,4
1,5 49 , 7 3,6 42,4
2,0 47,6 3,8 42,3 ,
2,3 46 ,3 4,0 42,2
2,4 45,7 6,0 41,7
2,5 41,8 8,0 42 ,0
2,6 44, 7
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TABELA XLVIII - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPC1) EM ÁGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA)
A 2 5 0 C . - DMA: I Vol. = 15% X = 0,0334
Concentração 
de CPC1 
(M x 103)
Tensão
Superficial
(dinas/cm)
Concentração 
de CPCl 
(M x 103)
Tensão
Superficial
(dinas/cm)
0,0 57,0 3,2 44,2 •
0,1 57 ,5 3 ,4 44,2
1,0 54,1 3,6 44,2
1,5 51,5 3,8 44 ,2
2,0 49,2 4,0 44,2
2,5 47,2 5,0 44 ,0
2 , 8 45 ,5 6,0 43,8
3,0 44,5 8,0 43,5
TABELA XLIX - TENSÃO SUPERFICIAL 
TILPIRIDINIO (CPC1) 
A 40°C. - DMA: %
DE SOLUÇOES DE CLORETO DE CE 
EM ÁGUA-DIMETILACETAMI DA (DMA) 
Vol. = 15% X = 0,0334
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CPCl Superficial de CPCl Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 56 ,0 3,2 45 ,0
0,1 56 ,0 3,4 44 ,2
1,0 52,5 3,6 44,3
1,5 51,0 3,8 43 ,5
2,0 49,5 4,0 42,8
2,5 47 ,4 5,0 43,0
2 , 8 45 ,6 6,0 42,6
3,0 45,4 8,0 42,7
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TAB li LA I. - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE-
TILPIRIDINIO (CPCI) EM AGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA)
A 25°C. - DMA: I Vol. = 20% X = 0,0468
Concentraçao Tens ão Concentração Tensão
cie CI'Cl Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 53,0 3 , 8 45,7
0,1 57,3 4,0 45 ,2
1,0 54,6 4,2 44 , 7
1,5 53,0 4,5 44 ,7
2,0 51,5 4,8 43, 8
2,5 49,9 5,0 43,8
3,0 48,2 5,5 43,2
3,2 47,5 6,0 44 ,0
3,4 - 4 7,3 8,0 42,3
3,6 46 ,8 10,0 42,4 '
TABELA LI - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPC1) EM AGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA)
A 40°C. - DMA: % Vol. = 20% X = 0,0468
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CPCI Superfi ci al de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 50 ,6 3,8 44,1
0,1 54 ,2 4,0 43,7
1,0 51,8 4,2 44 ,0
1,5 51, 8 4,5 43,8
2,0 50,3 4,8 43,5
2,5 48,5 5,0 43,0
3,0 47,5 5,5 41,5
3,2 47,3 6,0 41,5
3,4 46,8 8,0 41, 5
3,6 46,3 10 ,0 41,6
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TABELA LI I - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE
TILPI RIDINIO (CPC1) EM AGUA-DIMETI LACETAMI DA (DMA)
A 25°C. - DMA: % Vol. = 251 X = 0,0614
Concentração Tens ão Concentração Tensão
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
: (M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 55,9 5,0 45 ,0
0,1 55 ,0 5,2 43,8 .
1,0 53,3 5,5 43,5
1,5 52,7 6 ,0 43,5
2,0 51,4 7,0 42,8
3,0 48,8 7,5 42,3
3,5 47,5 8,0 42 ,4
4,0 45 ,8 8,5 42,4
4,2 45,5 9,0 42,3
4,4 - 45,6 9,5 42,3
4,6 45 ,0 10,0 42,4
4,8 45 ,0 12,0 42,4
TABELA LIII - TENSAO SUPERFICIAL 
TILPIRIDINIO (CPC1) 
A 40°C. - DMA: %
DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE 
EM AGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA) 
Vol. = 251 X = 0,0614
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CPC1 Superfi cial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 53,7 5,0 45 ,1
0,1 53,2 5,2 44,6
1,0 51,2 5,4 44 ,0
1,5 50 ,5 6,0 43,5
2 ,0 50,0 7,0 43,0
3,0 48,5 7,5 41 ,9
3,5 46,6 8,0 41,9
4,0 45,3 8,5 41,3
4,2 43,7 9,0 41 ,3
4,4 45 ,2 9,5 41 ,3
4,6 44,8 10 ,0 41,0
4,8 44,7 12,0 41 ,2
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TABELA LIV - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCI) EM Á G U A - DI ME TIL A C E T AM ID A (DMA)
A 2 5°C. DMA: % Vol. = 301 X = 0,0 7 76
Concentra_ção 
de CPCI 
(M x 103)
Tensão 
Superficial 
(dinas/cm)
Concentração 
de CPCI 
(M x 103)
Tens ão 
Superficial 
(dinas/cm)
0,0 49 ,4 8,0 42,2
0,1 54,6 8,5 41,7 •
1 '° 5 3,1 9,0 41,5
2,0 51 , 7 9,5 41,5
3,0 49,8 10,0 41,5
4,0 48,0 11,0 41,5
4,5 49 ,0 12,0 41,5
5,0 56 ,7 14 ,0 41 ,5
5,5 46,6 16 ,0 41,5
6,0 44,6 18,0 41,3
7,0 42,6 20,0 41,8
7,4 42,3
TABELA LV - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCI) EM AGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA)
A 40°C. - DMA: 1 Vol. = 301 X = 0,0776
Concentração 
de CPCI
(M x IO3)
Tensão
Superficial
(dinas/cin)
Concentração 
de CPCI 
(M x 103)
Tensão
Superficial
(dinas/cm)
0,0 48,0 7,5 43,6
0,1 52,0 8,0 43,0
1,0 48,0 8,5 42,8
2,0 50,0 9,0 42,6
3,0 49 ,0 9,5 42 ,5
4,0 48,0 10 ,0 41,6
4,5 47,1 11,0 41,6
5,0 46 ,5 12,0 41,4
5,5 45 ,0 14,0 41,4
6,0 45 ,2 16 ,0 41,4
7,0 43,5 18,0 40,2
20 ,0 40 ,5
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TABELA LVI - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇ0ES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPC.l) EM ÁGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA)
A 25°C. - DMA: 1 Vol. = 35$ X = 0,0956
Concentraçao 
de CPC1 
(M x 103)
Tensão 
Superf i.cial 
(dinas/cm)
Concentração 
de CPC1 
(M x 103)
Tensão
Superficial
(dinas/cm)
0,0 54,2 11,0 42,3
1,0 : 52,1 11,2 42,4
2,0 51,0 11,5 42,4
3,0 49,6 12,0 42,4
5,0 47 ,3 12,5 42,3
7,0 44,8 14,0 42 ,0
9,0 43 ,0 16,0 42,3
10,0 42,2 18,0 41,8
10,5 42 ,3 20,0 41,7
TABELA LVII - TENSÃO SUPERFICIAL 
TILPIRIDINIO (CPC.L) 
A 40°C. - DMA: %
DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE 
EM ÂGUA-DIMETI LACETAMI DA (EMA) 
Vol. = 35 % X = 0,0956
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M X( 103) (dinas/cm)
0,0 52,8 11,0 42 ,0
1,0 50 ,7 11,2 42 ,0
2,0 50 ,5 11,5 42,2
3,0 49 ,5 12,0 42,2
5,0 47,6 12,5 42,2
7 ’° 45 ,6 14,0 41,0
9,0 43,6 16 ,0 41,0'
10 ,0 42,5 18,0 41,1
10 ,5 42,2 20 ,0 41,0
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TABELA LVIII - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPClj EM ÁGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA)
A 25°C. - DMA: % Vol. = 40% X = 0,115
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 55,0 14 ,0 42 ,7 ,
1,0 53,4 15 ,0 42 ,5
3,0 50 ,6 16 ,0 42,7
5 ,0 48,7 17,0 42,2
8,0 46 ,0 18,0 42,3
10 ,0 44 ,0 20,0 42 , 3
11,0 43,5 22,0 42 , 2
12,0 42,8 25,0 42,3
13,0 43,0 30 ,0 42,2
TABELA LIX - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPC1) EM ÁGUA-Dl ME TI LACETAMIDA (DMA)
A 40°C. - DMA: % Vol. = 40% X = 0,115
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 53,4 18,0 42,0
1 ,0’ 51,6 20 ,0 42 , 2
3,0 49 ,6 22,0 41,5
5,0 47,9 23,0 41 ,5
8,0 45 ,0 24,0 41,0
10 ,0 42,7 25,0 41 ,0
12,0 42 ,3 28,0 41,1 .
15 ,0 42,3 30 ,0 41,0
17,0 42 , 2
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TABULA LX - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLORETO Dli CE-
TILPIRIDINIO (CPC1) EM ÂGUA-DIMET ILACETAMI DA (DMA)
A 25°C. - DMA: % Vol. = 50% X = 0,1628
Concentraçao 
de (TCI 
(M x 102)
Tensão 
Superficia1 
(dinas/cm)
Concentração 
de CPC1 
(M x 103)
Tensao 
Superficial 
(dinas/cm)
0,0 5 3,3 18,0 43,6
1 ,0 52,2 19 ,0 4 3,3
3 ,<0 50,2 20,0 43,2
5,0 50,1 23,0 42,9
8,0 47 , 8 25 ,0 42,6
10 ,0 47,1 27,0 42 ,6
12,0 44,5 30 ,0 42,5
14 ,0 44, 7 33,0 42,4
15,0 44 ,3 35 ,0 42,3
16 ,0 44 ,1 37,0 42,2
17,0 43,8 40 ,0 42,3
TABELA LXI - TENSAO SUPERFICIAL 
TILPIRIDINIO (CPC1) 
A 40°C. - DMA: %
DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE 
EM AGUA-DI N1ET1LACETAMI DA (DMA) 
Vol. = 50% X = 0,1628
*
Concentração Tensão Concentração Tensao
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 51 ,0 18,0 43,8
1,0 50 ,0 19 ,0 43 ,1
3,0 49 ,0 20 ,0 42 ,9
5,0 49 ,0 23,0 42,7
8,0 47,2 25 ,0 42 ,4
10,0 47,4 27,0 42,0
12,0 44 , 7 30,0 41,7
14,0 45,2 33,0 41,2
15 ,0 43,2 35 ,0 41 , 2
16 ,0 44,6 37 ,0 41,1
17,0 40,0 40 ,0 41,1
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TABELA LXI 1 - TENSÃO SUPliRF ICI AL Dli SOLUÇÕES i)E CLORETO DE CE-
TILPIRIDIN10 (CPCl) EM ÃGUA-DIMET1LACETAMIDA (DMA)
A 25°C. - DMA: «o Vol. = 601 X = 0,218
Concentração Tens ão Concentração Tens ão
de CPCl Superficial de CPCl Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 51,0 20 ,0 45 ,1
1,0 50,2 23,0 44 ,3
5,0 49,0 25 ,0 44 ,1
10 ,0 48,0 27,0 43,5
14 ,0 46 ,4 30 ,0 43 ,0
16 ,0 45,4 33,0 42,7
17,0 45 ,3 35 ,0 42,4
18,0 45 ,4 37,0 42,'1
19,0 45,1 40 ,0 41,9
TABELA LXIII - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCl) EM ÃGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA)
A 40°C. - DMA: $ Vol. = 60% X = 0,218
Concentração Tens ão Concentração Tensão
de CPCl Superficial de CPCl Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 49,0 20 ,0 44 ,5
1,0 48,0 23,0 43,9
5,0 47,0 25,0 4 3,7
10 ,0 46,2 27,0 43,2
14 ,0 45,7 30 ,0 42 ,8
16 ,0 45 ,0 33,0 .42,3
17,0 44 , 8 35,0 41 ,5
18,0 44,4 37 ,0 41,2
19 ,0 44,7 40 ,0 41,0
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Cone. de CPC1 M x 103
FIGURA 23 - GRÁFICO DE TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRAÇÃO
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUÇÕES A-
QUOSAS DE DIMETILACETAMIDA (DMA) A 25°C.
82
Cone. de ' CPC1 ?1 x IO3
FIGURA 24 - GRÃFICO DE TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRAÇÃO
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUÇÕES A-
QUOSAS DE DIMETILACETAMIDA (DMA) A 40°C.
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FIGURA 25 - GRÁFICO DE TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRAÇÃO
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUÇÕES A-
QUOSAS DE DIMETILACETAMIDA (DMA) A 2 5°C.
84
Cone. de
10
CPC1
15
M x 10'
20
FIGURA 26 - GRÁFICO DE TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRAÇÃO
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUÇ0ES. A-
QUOSAS DE DIMETILACETAMIDA (DMA) A 40°C.
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FIGURA 27 - GRAFICO DE TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRAÇÃO
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUÇÕES A-
QUOSAS DE DIMETILACETAMIDA (DMA) A 25°C.
Cone. de CPCl M x 103
FIGURA 28 - GRÁFICO DE TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRAÇÃO 
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPCl) EM SOLUÇÕES A- 
QUOSAS DE DIMETILACETAMIDA (DMA) A 40°C.
TABELA LXIV - CONCENTRAÇÃO MICELAR CRÍTICA DE CLORETO DE CE-
TILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUÇÕES AQUOSAS DE AGUA-
DIMETILACETAMIDA (DMA).
Fração Molar CMC 25°C CMC 40°C
%
(Xd m a  x i o 3) (M x 103) (M x Í03)
0,0 0,0 0 ,90 0,98
5,0 10,2 1,80 1,90
10 ,0 22,0 2 ,50 2 , 80
15,0 33,5 3 , 20 4 ,00
20 ,0 46,8 4,20 5 ,50
25,0 61,4 5,50 7,50
30 ,0 77,6 7,20 10 ,00
35 ,0 95 ,6 10 ,00 14 ,00
40 ,0 115 ,8 13,00 18,00
50 ,0 162,9 19 ,00 26,00
60 ,0 - - -
TABELA LXV - ALGUMAS PROPRIEDADES TERMODINÂMICAS DE MICELAS
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUÇÕES
DE ÃGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA) A 25°C.
Fração Molar
Energia livre 
de micelização
Entalpia de 
micelização
Entropia de 
micelização
(XpMA x 10 3) A g °.mic A h°.mic A s ° .mic
(kcal/moi) (kcal/moi) u . e .
0,0 - 4,14 - 1,03 +10,62
10 ,2 - 3,74 - 0,67 +10,30
22,0.. - 3,55 - 1,40 + 7,21
33,3 . - 3,40 - 2 ,76 + 2,14
46,8 - 3,24 - 3,33 - 0,30
61,4 - 3,08 - 3,83 - 2,51.
77,6 - 2,92 - 4,06 - 3,82
95 ,6 - 2,72 - 4,16 - 4,83
115 ,8 - 2,57 - 4,07 - 5 ,03
162 ,9 - 2,35 - 4,20 - 6,00
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TABELA LXVI - ALGUMAS PROPRIEDADES TERMODINÂMICAS DE MI CELAS 
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUÇÕES 
DE AGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA) A 40°C.
Fração Molar 
(XDMA x 10^
Energia livre 
de micelização
A g °.mic
(kcal/moi)
Entalpia de 
micelização
A h °.mic
(kcal/mol)
Entropia de 
micelização
As°.mic 
u . e .
0,0 - 4,36 -1,03 + 10 ,63
10 ,2 - 3,89 - 0,67 +10,28
22,0 - 3,66 - 1,40 + 7,22
33,5- - 3,43 - 2,76 + 2,14
46 ,8 - 3,23 - 3 , 33 - 3,20 -
61,4 - 3,04 - 3,83 - 2,52
77 1 6 - 2,86 - 4,06 - 3,83
95,6 -2,65 - 4,16 - 4,82
115,8 - 2,50 - 4,07 - 5,01
16 2,9 - 2,26 - 4,20 - 6,00
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FIGURA 29 - DEPENDÊNCIA DA CONCENTRAÇÃO MICELAR CRÍTICA (CMC) DO 
CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUÇÃO AQUOSA 
COMO FUNCÃO DA FRAÇÃO MOLAR DE DIMETILACETAMIDA (DMA) 
A 25° E 40°C.
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FIGURA 30
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- DEPENDÊNCIA DA CONCENTRAÇÃO MICELAR CRÍTICA (CMC) DO
BROMETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUÇÃO AQUOSA DE
DIMETILACETAMIDA (DMA) COMO FUNÇAO DA TEMPERATURA.
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FIGURA 31 - GRÁFICO DE ENERGIA DE MICELIZAÇÂO VERSUS A FRAÇAO 
MOLAR DE DIMETILACETAMIDA (DMA) A 2 5°C PARA SOLU- 
ÇOES AQUOSAS DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1).
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tria do hidrato formado na mistura DMA - I^O.
Para esclarecer este ponto, alem da analise feita na
secção 4.1 usando propriedades de excesso de tensão superfi- 
E
ciai (7" ) medidas neste estudo, tambem decidimos analisar ou­
tros parâmetros de excesso, como por exemplo AH^ usando valo
res experimentais de entalpia provenientes da literatura .
EA Figura 32 apresenta um grafico idealizado de Y e a Figura
E -33 um grafico de A H  para os tres cossolventes em agua. A ana
lise dos dois gráficos mostra que a partir do momento em que a
- Ffraçao molar do cossolvente alcança 0,33 os valores de e
E -H , respectivamente, assumem um decrescimo linear que e atri^
buido ã formação de um complexo cossolvente - H2O .
No momento em que a fração molar de DMA atinge o va
lor de 0,33 , toda a ãgua existente (X^o = 0,66) ê exigida pa
ra a formação do complexo da mesma forma como afirmaram D. Jan
nakoudakis, P.G. Mavridis e G. Papanastasiou em seu estudo a
f 29)respeito da interaçao DMSO - H 2O . . Assim, podemos concluir 
que na formação do complexo DMA - H 2O a ãgua e a dimetilacetanü 
da interagem na proporção de 2:1 , respectivamente, e o comple­
xo formado tem a estequiometria DMA . 2H2O.
4.4 - Concentração Micelar Crítica do Cloreto de Cetilpiridí - 
nio em Soluções Aquosas na Presença de Cossolventes.
Os dados experimentais aqui apresentados e os dispo
níveis na literatura indicam que de forma geral a CMC de sur 
factantes em misturas aquosas ê dependente da fração molar do
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IG. 32 - COMPARAÇÃO RELATIVA DA FUNÇAO TENSÃO SUPERFICIAL DE EX­
CESSO ( E) PARA OS SISTEMAS H 20-DMSO; H20-DMA E H20-DMF.
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FIG. 33 - GRÃFICO DE ENTALPIA DE EXCESSO CONTRA A FRAÇÃO MOLAR 
DE H20. EXTRAPOLADO DE "ENTHALPIES OF SOLUTION OF 
SOME ELECTROLYTES WITH A LARGE CATION IN MIXTURES OF
WATER WITH SOME APROTIC SOLVENTES"
cossolvente e da temperatura. 0 cloreto de cetilpiridinio sob 
este ponto de vista apresenta um comportamento esperado com os 
valores de CMC, aumentando a medida que a fração molar do cos 
solvente aumenta. A CMC também aumenta com o acréscimo da tem 
peratura.
A analise dos presentes dados experimentais confirma 
o fato, verificado em outros trabalhos, de que o aumento da 
CMC com a fração molar do cossolvente apresenta um fator limi- 
tante representado pela relação estequiomêtrica da interação 
ãgua-cossolvente que promove a reestruturação do meio de uma
forma que em determinado ponto inibe totalmente o fenômeno de
. - (6-11, 39-41)micelizaçao .
No sistema H2O-CPCI-DMSO, de acordo com a Tabela
XXII, a CMC varia de 1,35 x l O "3 até 13,00 x 10-3 a 25°C, e de 
1,55 x 10 até 1,65 x 10 a 40 C, não ocorrendo a formação 
de micelas em frações molares de DMSO maiores que 0,277.
Nos gráficos das Figuras 12, 22 e 29 verifica-se que 
o efeito inibitõrio não ê linear, sendo, no entanto, mais pro­
nunciado a frações molares mais altas.
0 sistema H 2O-CPCI-DMF apresenta uma variação da CMC 
entre os valores 1,75 x 10 3 e 10,50 x 10 3 a 25°C e 2,0 x 
10 3 e 13,30 x 10 3 a 40°C, de acordo com a Tabela XLI apresen 
tando um efeito inibitório total a frações molares maiores que 
0,135. A Figura 20 ilustra 0 efeito da fração molar de coèso^L 
vente sobre a CMC a 25° e 40°C.
0 comportamento do sistema H2O-CPCI-DMA é semelhan­
te variando a CMC entre 1,80 x 10 3 e 19,0 x 10~3 a 25°C e
1,90 x IO"3 atê 26,0 x IO-3 a 40°C, não ocorrendo a formação de 
micelas em frações molares acima de 0,1628. 0 grafico da Figu 
ra 29 mostra um comportamento semelhante aos dois sistemas an 
teriores.
Se compararmos o comportamento do CPC1 ao do CTAB 
(8 11, 39-41) para as mesmas misturas de ãgua-cossolvente, ve 
rifiçamos que o efeito inibidor do cossolvente parece mais a- 
centuado sobre a micelização do CPC1 que sobre o CTAB. Senão 
vejamos:
Para o sistema F^O-CTAB-DMF o maior valor de CMC -
*7
29,5 x 10 M (25°C) e alcançado quando a fração molar tem um 
valor de 0,258 com inibição completa somente acima desse pon­
to, enquanto que no sistema I-^O-CPCl-DMF a maior CMC encontra­
da ê 10,50 x 10 3 M (40°C) para uma fração molar de 0,135 sen 
do o processo inibido completamente a partir daí um fenômeno 
semelhante observa-se para o sistema H2O-CTAB-DMA comparado com 
H 2O-CPCI-DMA onde as concentrações críticas micelares são com 
parãveis nas frações molares limites, sendo que no primeiro a 
inibição total sõ aparece para frações mofares acima de 0,225 
e no segundo para frações molares acima de 0,163.
Essa diferenciação de comportamento não ê tão notá­
vel nos dois sistemas seguintes, onde para H 20 - CTAB - DMSO e 
H2O - CPC1 - DMSO encontramos CMC(s) comparáveis e efeito inibi, 
tõrio total praticamente a partir das mesmas frações molares.
4.5 - Energia Livre de Micelização (AG0 . ) h______________________ ■ m i c.
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As Tabelas XXIII, XXIV, XLII, XLIII, LXVI e LXVII 
registram os valores de energia livre de micelização para os 
sistemas estudados âs temperaturas de 25° e 40°C. As variações 
de energia livre entre os valores em ãgua pura e atê fração mo 
lar mais alta em que ainda ocorre o fenômeno (antes da inibi­
ção total), são aproximadamente de 1 kcal/moi, crescendo a par 
tir da solução em ãgua pura ate â fração molar mais alta, moj; 
trando que o processo d.e micelização em ausência de cossolven- 
te é mais favorecido.
0 grafico da Figura 34 mostra que o processo de mice 
lização em misturas de cossolvente apresenta a seguinte ordem 
de inibição: DMA >  DMF >  DMSO.
Uma comparação com os sistemas t^O-CTAB-DMSO , F^O- 
CTAB-DMF e H2O-CTAB-DMA nos mostra que tal ordem se reproduz 
nesses sistemas.
Pela analise das tabelas acima mencionadas , pode-se 
compreender também a influência da temperatura sobre o fenôme­
no da micelização, uma vez que para as frações molares mais bai. 
xas os valores a 40°C são mais negativos que a 2 5°C, mostrando 
que a temperatura favorece 0 processo. Ã medida, porém, que a 
fração molar do cossolvente cresce, os valores de ^G^ic a 
25°C tornam-se mais negativos que a 40°C, mostrando que o èfei 
to da temperatura ê complexo.
o DMSO
Xcossolv.
IG. 34 - GRÃFICO DE ENERGIA LIVRE DE MICELIZAÇÂO VERSUS A FRAÇAO 
MOLAR DE COSSOLVENTE A 2S°C PARA SOLUÇÕES AQUOSAS - DE 
CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1).
Os dados registrados na Tabela XXIII mostram que a 
variação de entalpia para o sistema H2O - CPC1 - DMSO situa - se 
entre os valores de -1,32 kcal/moi e -2,97 kcal/mol.
Para 0 sistema i^O - CPC1 - DMF, de acordo com a Tabe 
la XLII, tal variação vai desde -1,65 kcal/mol a -2,96 kcal/ 
mol.
0 terceiro sistema, I-^ O - CPC1 - DMA, já apresenta uma 
variação, registrada â Tabela LXV, inicia-se a -0,68 kcal/mol a 
té alcançar um valor de -4,20 kcal/mol.
Em geral os valores deAH°. para os três sistemas
0 mic r
ternários permanecem relativamente constante a concentrações
baixas de còssolventes, porém a concentrações mais elevadas,
onde a reestruturação do meio ê importante AH°. torna-se cony r mic —
sideravelmente mais negativo. 0 mesmo tipo de comportamento 
tem sido observado para os sistemas ternários contendo CTAB.
4.7 - Entropia de Micelização (âS°^c)
A entropia de micelização do CPC1 em ãgua pura ê
+10,6 u.e., cujo valor significa um processo considerável de de 
sordenação na estrutura do meio.’
Os valores limites deAS°. a 25°C para os sistemasmic 1
estudados são os seguintes: -1,34 u.e. para o sistema H 2O - 
CPC1 - DMSO; -0,87 u.e. para o sistema H20 - CPC1 - DMF e -6,00
u.e. para o sistema I^O - CPC1 - DMA.
A tendência verificada nos três sistemas, uma dinú 
nuição da entropia, até alcançar valores negativos aliado, con 
firma claramente um aumento na ordem dos sistemas com o acrés­
cimo de cossolvente. Os valores para as entropias de miceliza 
ção para os três sistemas encontram-se registrados nas Tabelas
XXIII, XXIV, XLII, XLIII, LXV e LXVI.
0 aumento da ordem dos sistemas é mais acentuada pa 
ra o caso H2O - CPC1 - DMA, seguido de I^O - CPC1 - DMF e H2O- 
CPC1-DMS0.
Esse comportamento da entropia esta de pleno acordo 
com a formação de hidratos estequiométricos entre a ãgua e os 
cossolventes.
Os resultados obtidos para a entropia nos sistemas
ternários contendo CTAB são comparáveis. Uma análise simultâ
nea de £> G°• ,A H°. e A S ° . para o sis tema FUO - CPC1 - DMA é a mic mic mic - 2 —
presentada na Figura 35.
S preciso salientar que 0 método experimental usado 
no presente estudo para determinar a variação da CMC com a tem 
peratura é o mais simples e comumente usado, porém não necessa 
riamente o mais exato.
0 método de medidas diretas de propriedades termodi­
nâmicas de surfactantes em água - desenvolvido por Desnoyers e
i u a (62-64) - ■ . , .seus colaboradores e mais preciso e tem aplicações mais
amplas porque não depende da forma e do tamanho das micelas e
de uma CMC bem definida.
10 0
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PIG. 35 - GRÁFICO DOS PARÂMETROS TERMODINÂMICOS PARA O 
SISTEMA H20-CPC1-DMA A 25°C.
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O método de Dcsnoycrs, porem, normalmente requer tcc 
nicas e instrumentação sofisticada que são dificilmente aces­
síveis.
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CONCLUSÃO
A análise dos resultados experimentais, como se viu 
no capítulo anterior, mostra que os três cossolventes utiliza 
dos exercem efeito inibitório sobre o processo de micelização 
do cloreto de cetilpiridinio. 0 efeito inibidor pode ser ex 
plicado em termos de interação entre a água e os cossolventes 
com a formação de hidratos estequiomêtricos aliados a outros 
efeitos.
Os parâmetros experimentais determinados CMC, ,
AH°- e AS°. estão de acordo com esta conclusão que ê refor mic mic n —
çada pelo estudo comparativo efetuado com o CTAB para os mes 
mos três cossolventes.
A tendência para a diminuição da energia livre do
sistema aliada â pequena variação da entalpia â concentrações
baixas de cossolvente bem como a tendênciá de AH°. a aumentarmic
com o aumento da concentração do cossolvente juntamente com a 
tendência ã diminuição da entropia dos sistemas (começa com
e> . .
valores positivos e ao final torna-se negativa ) dao-nos uma 
certeza de que o processo ê basicamente de desorganização ini^  
ciai (baixas concentrações de cossolvente) seguido de reorgan^ 
zação (altas concentrações).
Na primeira parte há uma quebra da estrutura da água 
e na segunda a formação dos hidratos dos cossolventes.
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Apesar dos resultados deste trabalho não terem a a 
cuidade que seria desejável são, no entanto, importantes como 
estudo do comportamento dos t:rcs cossolvent.es cm soluções aquo 
sas de surfactante, uma vez que todos os três sao de largo em 
prego como solventes em Química Orgânica. Além disso, o DMSO 
ê de muita importância em farmacologia como solvente de drogas 
em vista de sua ação sobre a permeabilidade de membranas.
Os efeitos catalíticos das inicelas sobre determina­
das reações químicas pode ser mais racionalmente empregado quan 
do se conhece os valores das CMC dos surfactantes nos diversos 
sistemas solventes empregados.
Como já foi dito anteriormente seria recomendável a 
repetição do presente estudo empregando métodos de microcalori 
metria com os quais os valores de , pelos menos e conse­
quentemente & e ÔG°^c , seriam medidos com mais precisão. 
Este tipo de estudo deveria ser acoplado a uma investigação am 
pia a nível de interações inter e intramoleculares por meio de 
técnicas de relaxamento de spin de ressonância magnética nu­
clear .
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